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I. The structure of analeite (NaAlSi,O0;: H,O), 
By 
W. H. Taylor, Manchester University. 
(With 3 figures.) 


Introduction. 


The members of the zeolite family form an interesting series of cry- 
stals for analysis by X-ray methods, but up to the. present the diffi- 
culties encountered have made it impossible to determine completely any 
of these structures. 

The distinguishing features of this group are the variable composition, 
the special role played by the water of crystallisation, the highly-com- 
plicated nature of the twinning which occurs, and. the ease with which 
the constituents sodium, potassium, calcium, etc., can be replaced by 
other atoms such as silver and caesium, without destroying the cry- 
stalline properties. The optical anomalies exhibited by zeolites have 
been investigated very completely by many workers, and would appear 
to be intimately connected with the twinnings observed, and to depend 
on the state of Kydration of the specimen under examination. Minera- 
logists have also suggested that many zeolites may be regarded as 
hydrated felspars, so that interesting structural relations with the felspar 
group may be anticipated (1). 

The same properties which make the various members of the group 
so interesting, are also responsible for the difficulties which confront 
the X-ray cerystallographer in his attempt to determine their structures; 
in particular, the mimetic twinning, which gives to the external form 
of the compound crystal a symmetry much higher than that which 
belongs to the individual simple crystals, introduces an uncertainty in 
the choice of crystal class which would probably be fatal to any direct 
attempt at structure determination based BEN, on the formal Prin- 
ciples of space-group theory. 

So far as I am aware, the only zeolites previously 'examined by 
X-ray methods are scolecite and analcite; in the case of scolecite, 
Rinne (2) has examined, by means of Laue photographs, the alterations 
‚produced when water is expelled, and in the case of analcite the unit 
cell and space-group have been determined by Grüner(3) and by Jaeger(k). 
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Schiebold(5) has suggested a structure for analcite, which we shall 
discuss in detail in a later paragraph, and Hartwig(6) has confirmed 
the results of the other investigators. The ultramarines have many pro- 
perties similar to those which are characteristic of the zeolites, and it 
is therefore of great interest to note that Jaeger(7) has described a 
determination of the structure of one of these compounds. 

Analcite appears to be very suitable for an attack on zeolite struc- 
tures, because it possesses the definite composition NaAlSi0,H,O (Ca 
replaces a small fraction of the Na), and because its external form dis- 
plays holohedral cubic symmetry. The crystals nearly always exhibit 
weak birefringence, and are resolved under the microscope into sectors 
which do not extinguish together, so that the crystals must be really 
only pseudo-eubic. In the next section it will be seen that chemical 
and physical considerations of a general nature suggest that the fea- 
ture which may be common to all zeolite structures, is a framework 
of linked tetrahedra of oxygen ions containing the aluminium and silicon 
ions; and in the following sections of the paper this idea is applied to 
determine the structure of analcite. 


The chemical composition of the zeolites. 


The problem of determining exactly the chemical formulae of the 
zeolites is still, to some extent, unsolved, because different specimens 
of the same material, derived from the same locality, often show large 
variations in composition. The composition of the felspars is equally 
variable, and it is generally accepted that ihe members of each group 
represent mixtures, in different proportions, of two “end-compounds” — 
as in the albite-anorthite series. It is possible that a similar hypothesis 
may serve to explain the composition of the zeolites. (In the case of 
analcite the chemical composition does appear to be perfectly definite 
in all specimens.) 

In spite of.the untrustworthiness of some of the chemical formulae 
attributed to zeolites, certain important generalisations seem to be per- 
missible. In the first place, if all the water present is regarded as 
water of crystallisation, the numbers of aluminium, silicon, and oxy- 
gen atoms in any zeolite!) are in the ratio Al,St,Oya+7), 88 e.g. in 
analcite NaAlSizO;- H,O, natrolite Na,AlSiz0,,-2H20, heulandite 
CaAly310,6:5Hr20. In the second place, for every two aluminium ions 
in the material, there are always either two monovalent positive ions 


4) With the possible exception of Laubanite, which has a composition cor- 
responding to Oa3Als8i;0,5-6H>0. (Dana, Mineralogy, p. 588.) 


re 


nd 


The structure of analeite (NaAl,SiyO;: H50). 3 


such as sodium or potassium, or one divalent ion such as calcium or 
barium. The minerals above serve as illustrations. 

These two generalisations are very striking (they have been discussed 
by various workers [8]) and have supplied the clue which enabled the 
analcite structure to be determined, and which is being used in in- 
vestigaling other zeolites. The fundamental guiding principle which we 
have adopted as an aid to analysis is that the zeolites are essentially 
silica-like structures, in which a portion of the silicon in the (SiO,) 
material has been replaced by aluminium. If the silicon is supposed 
to be in the form of the ion Si+*, and the aluminium to be the trebly- 
ionised Al+?, the oxygen also being ionised (0-2), then whenever one 
silicon atom is replaced by one aluminium atom, there will be one 
valency “to spare”, and it is this “spare valency” which is satisfied 
by the one sodium ion (Nat!) or other univalent positive ion which 
then enters the structure. If two aluminium ions replace two silicon 
ions, either one divalent ion (such as Cat?) or two univalent ions, may 
be added to the structure to satisfy the valencies. Machatschki (8a) 
has suggested that this type of linked-tetrahedra structure is the basis 
of the structures of the felspars, and has named it the “Feldspat-typus”. 

Assuming that this idea is correct, we expect to find both silicon 
and aluminium ions at the centres of tetrahedra of oxygen ions, the 
tetrahedra being arranged in such a fashion that they share corners 
_ everywhere — i. e. every oxygen ion is held in common by two ad- 
jacent tetrahedra. In this way the observed ratio + &8:0=1:2 
will be obtained; and it is to be expected that all corners of tetrahedra 
will be shared, rather than faces or edges, because in that type of 
sharing there is the greatest possible distance between neighbouring 
positive ions occupying the centres of the tetrahedra. The sodium or 
calcium ions may be expected to occupy positions within the arrange- 
ment of oxygen ions (which constitute the linked tetrahedra) where there 
is the necessary space, and probably near to the aluminium ions. These 
suggestions, of course, are based on a knowledge of previously-deter- 
mined silicate structures; they are purely tentative, and are outlined 
with a view to simplifying the detailed account of the determination of 
the analcite structure. 


The unit cell and space group of analcite. 
Other workers who have examined analcite agree that the cubic 
unit cell with an edge of length 13.7 Ä. contains sixteen molecules of 
NaAlSiyO,- H,O, and that the space group is O!P, since the external 


symmetry of the crystal places it in the holohedral class of the cubic 
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system. It has not been possible to detect, by X-ray methods, any: 
departur& from truly cubic symmetry, though this might have been 
expected by reason of the optical anomalies exhibited by all analeite 
cerystals. 

We have confirmed these results, and have obtained a set of data 
giving the estimated relative intensities of reflection from a large selection 
of crystal planes, using the rotating-erystal method. Our relative in- 
tensities are estimated by eye, and correspond closely with those given 
by Grüner. The speeimens used in our work were small clear crystals 
from the Cyclopean Islands, obtained from the British Museum through 
!he generous help of Dr. L. J. Spencer, F.R.S.; in working with materials 
such as zeolites it is very desirable to have available trustworthy cry- 
stals, and we are happy to acknowledge our indebtedness to Dr. Spencer 
in this matter of securing suitable material. 

The arrangement of symmetry elements in O!P is as follows (9): — 
Four-fold rotation-reflection axes: 

(100),, (100)53 (A00)o3 (100),, (040),0 (010)55 (040):0 (040),4 
(001).4 (004),3 (004)oa (004)j4- 
Three-fold rotation axes: 
(AN) AA): AAT;o KEEITFR 
Two-fold rotation axes: 
(170),, (1T0);; KLDIFR (T0)33 etc. (24 altog.'';er). 
Glide-Planes: 
(100), (100), etc. (100), (100), etc. 
(140), To), etc. (110), (170), etc, 
Symmetry Centres: 
(000) (430) (404) (03%) (443) (400) (040) (004) 
444) 439 449 449 449) 449) 439) GP. 

We have to find places for 16Na, 16Al, 32Si, 960 and 464,0, 
in the unit cell; this is impossible unless the Na and Al atoms occupy 
the two 46-fold positions {000} and (#44), and the 32,5: atoms must 
then be placed on the three-fold axes. 

Now the 46-fold positions {000} and {444} are special points on | 
the trigonal axes, so that in any structure obtained in this way all the 
positive ions Nat!, Alt°, Sitt, are placed on the trigonal axes; it is 
easily calculated that the average distance between these ions cannot 
be greater than about 4.5 Ä. Other arguments may be advanced which 
suggest that this type of structure is incorrect, but the crowding-together 
on the trigonal axes of all the positive ions is probably in itself suf- 
ficient to suggest that some alternative arrangement should be sought. 
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Schiebold(5) has already suggested a structure based on the above 
arrangement of positive ions, but points out that such a structure is 
improbable for various chemical and physical reasons. It is obviously 
necessary to approach the problem from some point of view other than 
the strietly formal one employed above. 


The analecite structure. 


The starting-point for our determination of the analcite structure 
has been the assumption that it is based on an arrangement of linked 
tetrahedra of oxygen ions, two thirds of the tetrahedra being occupied 
by silicon ions, and the remainder by aluminium ions. Every oxygen 
ion in such an arrangement is held in common by two tetrahedra, and 
the average distance between one silicon or aluminium ion and the 
nearest of the surrounding silicon or aluminium ions is of the order 
3.0 Ä to 3.3 Ä. Further, considering silicon and aluminium ions alone, 
each such ion must have as its nearest neighbours four other similar 
ions, arranged about it in an approximately tetrahedral manner; other- 
wise it is impossible to obtain linked tetrahedra of oxygen ions. 

Now the Alt? and Sit? ions are very similar, the Alt? ion being 
only slightly the larger, so it is justifiable to consider the 32 silicon 
ions and the 16 aluminium ions in the unit cell as forming together 
one group of 48 equivalent points in the cubic space group. (The 
existence of optical evidence that analcite is not truly cubic but only 
pseudo-cubic, also suggests that this grouping of different atoms is not 
unreasonable.) Trial shows that there is only one way in which the 
group of 48 points can be arranged so that every point is surrounded 
tetrahedrally by four other points at a distance of about 3.0 Ä; the 
points are then located on the digonal rotation-axes pärallel to [440] 
[470] [a04] [407] [otA] [047]. Assuming this arrangement of aluminium 
and silicon ions, it is an easy matter to place between them the 96 oxy- 
gen ions, in such a way as to build up nearly regular tetrahedra which 
are linked together at all the corners. 

Supposing this part of the structure to have been determined cor- 
rectly, it remains to find the positions occupied by the 16 sodium ions 
and the A6 water molecules in the unit cell. Schiebold (5) has sup-' 
posed that the water molecules cannot occupy any fixed lattice position 
in the unit cell, since there was no 16-fold position available when the 
32 Sit? ions, the 46 Nat! ions, and the 16 Alt+?ions had been fixed; 
in the analogous case of the ultramarines, too, Jaeger(7) considers it 
probable that certain constituents are “loose” and do not contribute to 
the regular diffraction of X-rays by ihe crystal planes. But if, in anal- 
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cite, the 48 silicon and aluminium ions are placed in equivalent positions 
on the two-fold axes as we have suggested above, the 96 oxygen atoms 
will occupy a set of equivalent (general) positions, and there are the 
two special 16-fold positions {000} and {#44} available. If the sodium 
atoms and the water molecules are placed in these positions, F-values 
can be calculated for reflections from planes of low indices, and there 
is, on the whole, fair agreement (of a qualitative nature, of course) be- 
tween the F-values deduced in this way, and the observed relative in- 
tensities of reflection. 

For two reasons this simple way of arranging the sodium atoms 
and water molecules has been rejected. In the first place, the environ- 
ment of the sodium atoms, placed either at {000} or at {#4 #}, is quite 
different from what might reasonably be expected — each atom is at 
the centre of a space (empty of other atoms) larger than is needed to 
accommodate the atom if it is supposed to be ionised and to have the 
radius (1.0 Ä.) usually attributed to the ion Na+!. Again, although there 
is a fair agreement between calculated F-values and observed intensities, 
it was not possible to obtain much improvement in the agreement, by 
slight alterations of the atomic parameters. Examination of a model of 
the linked-tetrahedron arrangement showed that there is just room for 
a sodium ion (of radius 1.0 Ä.) at each of the 24 points in the unit 
cell of which (044) is typical; a sodium ion placed in such a position 
is surrounded by four oxygen ions in a plane, and water molecules (of 
diameter 2.7 Ä.) placed at the points {444} touch the sodium ion at 
opposite ends of the diameter normal to the plane of the four oxygen 


Table I. 
Coordinates of atoms in unit cell of analcite. 


No. % Yy % x % 
Atom a 4 Yy =91.. 
in unit cell | a a a ke Ta a ar a il a 


Sc+ Al 48 0.164 | 0.089 | 0.625 58° 32° 225° 
0 96 0.144 | 0.134 | 0.728 40 47 260 
Na |ı16(=24>3)| 0 0.250 | 0.125 N 90 45 
H50 16 0.125 | 0.125 | 0.125 45 45 45 


The origin of coordinates is at a centre of symmetry; the arrangement of symmetry- 
elements in the space group OW is described in an earlier section of the paper. 

In caleulating F-values 3 Nat! is placed at each of the 24 positions in the cubic 
unit cell, of which (0°, 90°, 45°) is typical. 

The Na ions and Hs0 molecules are fixed by symmetry, and the (Si + Al) 
ions, on two-fold axes, have one degree of freedom, so that in the case above 
0, = 60° — co, 0, = 30° +«, 05= 225°, where «= 2° to give the best agreement 
between observation and calculation. The O ions have three degrees of freedom. 
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Table II. 


Comparison of Observed and Calculated Intensities. 


Indices 


(244) 
(220) 
(213) 
(400) 
(420) 
2 (233) 
(422) 
(413) 
(215) 
(440) 
(235) 
(644) 
(620) 
(445) 
(613) 
(444) 
(435) 
(640) 
(633) 
(255) 
(217) 
(246) 
(237) 
(645) 
(800) 
(417, 
(820) 
(660) 
(822) 
(834) 
(840) 
(248) 
(219) 
(655) 
(617) 
(4.66) 
(457) 
(239) 
(637) 
(844) 
(835) 
(860) 
(10.1.4) 


sin Ö Furl 
0.063 4180 
0.073 — 105 
0.097 45 
0.108 — 685 
0.110 — 20 
0.124 300 
0.497 90 
0.132 — 4100 
0.462 — 125 
0.447 490 
0.160 — 85 
0.460 — 10 
0.164 45 
0.168 25 
0.176 — 50 
0.180 — 30 
0.183 50 
0.487 215 
0.190 — 185 
0.190 — 50 
0.190 75 
0.494 — 30 
0.204 — 190 
0.204 140 
0.207 460 
0.240 445 
0.21% — 85 
0.220 — 445 
0.220 — 70 
0.222 440 
0.234 — 30 
0.236 105 
0.240 125 
0.240 25 
0.240 — 50 
0.243 415 
0.246 — 85 
0.251 — 145 
0.254 400 
0.254 — 175 
0.256 — 60 
0.259 450 
0.364 — 165 


Observed 
Intensity’ 
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Table II (continued). 


a Eee er = 


(277) 0.264 265 er a 
(40.2.0) 0.264 — 85 4 or Een 
(10.3.4) 0.272 90 l 2 
(847) 0.277 — 445 3 
(10.4.0) 0.279 —55 1072 
(10.3.3) 0.284 490 83 or 4 
(837) 0.286 65 | 
(639) 0.290 160 3 or 4 
(880) 0.292 443 nil 
(677) 0.300 — 4150 3 
(10.3.5) 0.300 — 130 2 orA 
(10.6.0) 0.302 50 nil 
(866) 0.302 — 4110 2 
(12.0.0) 0.344 — 65 <A 
(488) 0.344 30 nil 
(40.5.5) 0.347 — 240 3 
(12.4.0) 0.328 — 30 nil 
(10.8.0) 0.334 440 4 or 2 
(299) 0.334 — 100 1 or 2 
(12.6.0) 0.347 — 200 3 
(888) 0.360 420 nil 
(14.4.4) 0.365 445 3:6. 9 


The indices refer to the cubic unit cell with edge 43.7 ıe and dis the glancing 
angle corresponding to these dimensions, and for the MoK, warllingih 2=0.MÄ, 
The “observed intensities” are arranged on an arbitrary scale, in which 4 is 
very weak, 2 is weak, 3 or 4 medium, 5 or 6 strong, — 6 very strong. Most of the 
reflections quoted in the Table have been observed several times on different plates. 
A modified atomic F-curve for the (Sö + Al) ions is deduced from the atomic 


F-curves for Sit4 and Alt3, The scattering power of the water molecule H,O is 


taken as equivalent to that of the oxygen ion. 


ions. The sodium ion is thus surrounded by a distorted octahedron, 
consisting of four oxygen ions and two water molecules. 

For the final calculation of F-values for comparison with observed 
relative intensities of reflection, we have then considered the arrange- 
ment of linked tetrahedra dakeribed above, with the 46 water molecules 
at the points {}}$}, and on the average 2 Na at each of the 24 points 
{044}; for this is the simplest way of taking into account the fact 
that only 46 Na*+! ions are available to occupy the 24-fold position to 
which they are assigned. (The real significance of this average distri- 
bution of Na*! ions is discussed in the next section.) 


N = 


—..z 
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The atomic parameters referred to Ihe cubic space group Ol are 
given in Table I. In Table II are collected the calculated F-values and 
the observed relative intensities of a large number of reflections of all 
types; with few exceplions, the agreement is as good as can be expected. 

The qualitative nature of ihe experimental data, and the fact that 
the assumptions made in the course of the analysis are rather novel, 
make it desirable to test the suggested structure as completely as possible. 

Two tests have been carried out. In the first place, corresponding 
rotalion-photographs have been taken, using the same single crystal of 
analcite before and after dehydration. Table III shows that, if the water 
molecules occupy the definite lattice-positions to which they are assigned 
in the structure described above, dehydration should produce marked 


Table III. 
Effect of dehydration on Intensity of Reflection. 


Indices | sin @ Fi Pr Observed Alteration 
in Intensity 

(244) 0.063 180 240 strengthened 
(220) 0.073 — 105 — 105 none 
(213) | 0.097 45 100 strengthened 
(400) ! 0.103 — 685 — 580 (not on plate) 
(420) 0.140 — 20 — 20 none 
(233) | 019 300 250 weakened 
(422) | 0.497 90 90 none 
(413) | 0.432 — 100 — 100 none 
(215) 0142 | —125 — 170 strengthened 
(440) en 190 400 weakened 
235. 9,100 A, 83 —45 weakened 
(614) , 0.160 — 140 — 150 strengthened 
(620) 0.164 45 45 none 
(445) 0.168 25 25 none 
(643) | 0.176 — 50 85 strengihened 
(444) | 0.180 | —30 40 none 
(435) 0.183 50 50 none 
(640) 0.487 215 245 none 
(633) 0.190 — 135 -—— 450 weakened 
(255) 0.490 —50 —45 none 
(217) | 0.490 75 40 none 


F',;, ihe value for dehydrated analcite. For reflections with glancing-angle greater 
than 9 = 0.490, the alteration in F,x,; which results when the water is removed is 
not big enough to produce any detectable alteration in the blackness of Ihe photo- 
graphic image. With the exception of the reflection (400), all the reflections with 
glancing-angle less than 0 = 0.490 were observed on a pair of comparison photo- 
graphs taken with ordinary and dehydrated analcite respeclively. 
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alterations in intensity of reflection of X-rays only for a very few re- 
flections with small glancing-angles. The photographs show precisely 
the predicted alterations in intensity. (Grüner (3) took powder-photo- 
graphs of dehydrated analcite, but failed to observe any striking altera- 
tions in intensity of the lines: this is hardly surprising, since the cal- 
culations based on the structure show that the water contributes but 
little to the reflections from most lattice-planes.) 

The second test affords direct evidence that the sodium ions are 
correctly placed in the structure suggested. For it is possible to re- 
place the sodium in analcite by silver (by heating ordinary analcite with 
concentrated A9NO, solution for several days at 430°C—150°C), and 
to observe the changes in intensity of reflection which take place by 
reason of the much greater scattering-power of ihe silver ion. (It is 
reasonable to suppose that the silver iqn occupies the lattice-position 


(b) 


Fig. 4. Powder Photograph of ordinary analcite (a) and silver analcite (b). 


formerly occupied by the sodium ion which it replaces.) Corresponding 
rotation-photographs taken with the same single crystal of analeite, be- 
fore and after treatment with silver, show the quite striking alterations 
in relative intensities of reflection by different planes to be expected if 
the silver ion displaces the sodium ion from the positions assigned 
above. The prolonged heating, however, causes the single crystal to 
splinter internally, and the spots on the rotation-photographs are in- 
distinct and ill-defined. For this reason powder photographs of ordi- } 
nary analcite and silver analcite have been taken, under identical con- 
ditions. They are reproduced in Fig. I, and in Table IV is collected the 
data obtained from the first few lines of each photograph. The F-values 
for ordinary analcite and for silver analcite, calculated on the basis of 
the structure suggested, are also given in the Table. Bearing in mind 
that every line in the silver-analeite photograph is weakened owing to 
the strong absorption by the silver, and that the actual strength of 
any line in the powder-photograph depends both on the scattering power 
of the plane considered, and also on the total number of crystal planes 


u 
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which contribute to the reflection (e.g. six for the reflection (400), forty 
'eight for the reflection (243)), the observed differences in intensity, due 
to the replacement of sodium by silver, agree with those predicted from 
the calculated F-values. 

It is impossible that the sodium ions can occupy either of the two 
sets of 46 equivalent positions in the cubic unit cell ((000} or {444}); 


Table IV. 
Data from powder photographs. 


| Number of planes Observed Intensity Calculated F-values 
na indices | ssainbating 0 Ordinary Silver Ordinary | Silver 
reflection Analcite | Analeite | Analcite | Analeite 
0.138 | (244) 24 vs m 180 0 
0.1459 (220) 12 m m — 4105 — 285 
0.214 | (213) 48 vw ms 45 245 
0.226 (490) 6 vvs s — 685 — 515 
0,253 (420) 24 vvw ms — 20 — 355 
0.264 (233) 24 vs s 300 465 
0.276 | (422) 24 w w 90 250 
0.286 | (413) 48 ms w —400 | — 10 
0.308 | (245) 48 ms 8 —425 | — 380 
0.320 (440) 12 mw nil 190 35 
(235) 48 GOTT A OER 
9346. Kein 24 Y = — 10 35 
0.356 | (620) 24 nil ° nil 45 | —100 
0.365 (445) 48 nil nil 25 25 
0.382 (61.3) 48 nil w — 50 — 185 
0.393 | (444) 8 nil w — 30 — 440 
0.397 | (435) 48 nil nil 50 50 
0.406 (640) 24 m ms 245 490 
(633) 24 —185 | — 320 
0.444 (sn 24 m m — 50 — 185 _ 
(247) 48 75 210 
0.420 (246) 48 nil nil — 30 400 
(237) 48 — 190 —65 
2 Kers) 48 u " 140 235 


The glaneing angle 0 corresponds to the wave-length A = 4.539 Ä. ‚(CuK, radia- 
tion). The length of edge of the cubic unit cell, deduced from the Pe photo- 
 graphs, is = 13. 68 Ä.+0.04 Ä. 

In the silver-analcite photograph one or two weak lines are au to which 
indices cannot be assigned: they are probably due to impurities. 

In the last two columns are collected the calculated F'-values for ordinary anal- 
cite and silver analcite respectively. The F-values for silver analcite are calculated 
on the assumption that ihe sodium is completely replaced by silver. It is probable 
that in the actual specimen employed the substitulion is not quite complete. 
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for if these ions are located at the points {000}, they contribute noth- 
ing to the reflections (214), (243), (420), (245), (640), which actually 
show considerable alterations in intensity when silver replaces the so- 
a’um; and if placed at the points {444}, they contribute nothing to 
the reflections (420), (640), while (440) should be very strong in silver- 
analcite, whereas it actually disappears. 

The success of these tests makes it possible to state with confidence 
that the structure described is the correct average structure. 


Discussion. 

(a) The true symmetry of analcite. 

The structure described is based on the cubic space group O}", and 
is deduced by assuming that the 32 silicon ions and the 46 aluminium 
ions may be considered to form one group of 48 equivalent points in 
the unit cell, and that the 46 sodium ions occupy, uniformly on the 
average, a 24-fold position in the unit cell. 

The first assumption is obviously not entirely justified, for the Al+3 
ion is larger than the Sit! ion, and will distort in some way the sur- 
rounding tetrahedron of oxygen ions-i. e., 16 ofthe tetrahedra will pre- 
sumably be slightly different from the remainder of the 48 which are 
actually treated in the structure as identical. 

Goldschmidt(9a) has shown that the effective interatomic distance 
is diminished when the coordination number is reduced, so the tetra- 
hedron around the Alt? ion is probably not distorted to any great 
extent. 

Again, the structure suggested does not explain why the observed 
composition of analcite is so constant — it always corresponds very 
closely with NaAlSi,O,;- H,O — for it would be expected that the Al: Si 
ratio might vary within fairly wide limits without producing any marked 
alteration in structure, if all Alt+3 ions and S?tt ions were really struc- 
turally equivalent. At the same time, the Na-content would be expected 
to vary according to the proportion of Al present. There must be 
some reason why the composition is always the same in this particular 
member of the zeolite family. 

The existence of the optical anomalies suggests that the crystal is 
not truly cubic, but only pseudo-cubic, and various explanations of these 
effects have been advanced by mineralogists (1), who assume either some 
type of twinning of tetragonal or orthorhombic individuals, or a mechani- 
cal lattice-strain connected in some way with the water-content. Bear- 
ing in mind the structure which we have derived, it seems probable 
that the pseudo-cubic nature of analeite may be due to either twinning 
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of macroscopie individuals of lower than cubie symmetry, or twinning 
of microscopie (or sub-microscopic) individuals of this type, or local 
alterations in the arrangement of water molecules or sodium ions within 
a linked-tetrahedron structure which is continuous and coherent through- 
out the whole crystal. Various ways of obtaining the required average 
structure have been devised, but calculation shows that with the ex- 
perimental data available it is improbable that the correct way of 
“averaging” could be chosen with any certainty. It will be sufficient 
if it can be shown that an explanation of the pseudo-cubic nature of 
analcite, on the lines suggested above, is also able to account for the 
constant composition of the mineral. 

If the symmetry is reduced from cubic to tetragonal, the unit cell 
dimensions remaining unaltered, the 46 aluminium ions and the 32 silicon 
ions now Occupy separate and distinct groups of equivalent points, in- 
stead of occupying together one group of 48 equivalent points. The 
16 sodium ions may be disposed in either of two ways. If the tetra- 
gonal unit cell is centro-symmetric, then only two of the four oxygen 
ions round each sodium ion satisfy exactly Pauling’s electrostatic 
valency principle (10) (they are connected to one silicon ion Sit? and 
one aluminium ion Alt3 as well as to the sodium ion Nat!), the other 
two oxygen ions being connected to two silicon ions as well as to the 
sodium ion. (The electrostatic valencies are of course satisfied on the 
average.) 

If the tetragonal cell is supposed to be polar, then each of the four 
oxygen ions around eight of the sodium ions in the unit cell, obeys 
Pauling’s rule exactly, while the oxygen-ion environment of the re- 
maining eight is the same as when the cell is centro-symmetric. 

These alternatives correspond to two different ways of putting the 
46 sodium ions in two of the three groups of 8 equivalent points which 
are together equivalent to the group of 24 related points in O}P, sup- 
posed occupied uniformly “on the average” by the sodium ions. 

The constant composition of analcite is thus explained if the sym- 
metry of the individual unit cell is reduced from cubic to tetragonal, 
for the aluminium ions and silicon ions now occupy two different groups 
of equivalent points, and the sodium ions also occupy definite lattice 
positions. In view of the difficulty of devising any experimental way 
of deciding which is the correct way of building up the “average” cubic 
structure from the individual units of lower symmetry, we have not 
pursued these discussions. In any case, the most important point is 
that it may reasonably be supposed that both the constant composition 
of analeite, and the pseudo-cubic nature of the crystal, can be explained 


14 W. H. Taylor 


by assuming that the true symmetry of the individual unit cells is not 
higher than tetragonal. 

(b) The principal features of the structure. 

The continuous structure of linked tetrahedra can be regarded as 
built up of two kinds of tetrahedron rings, one kind containing four 
positive ions, the other kind containing six; tbis ring of six is a slight 
distortion of the tetrahedron-ring which forms the basis of the beryl 
structure, and the plane of the ring is normal to a trigonal axis of the 


(@) 


ö Silicon or Aluminium ion at height 0.6 Ä Silicon or Aluminium ion in the plane 
above the plane of the diagram. of the diagram. 


Silicon or Aluminium ion at height 0.6 Ä © Oxygen ion at height 0.6 A above the 
below the plane of the diagram. plane of the diagram. 
Oxygen ion at height 0.6 A below the 


OÖ Oxygen ion in the plane of the diagram. plane of the diagram. 
B Oxygen ion at height 1.2 A above the 

[) Oxygen ion at height 2.1 A above or below plane of the diagram. 
the plane of the diagram. & Oxygen ion at heieht 1.2 A below the 


plane of the diagram. 
Fig. 2. Rings of four tetrahedra (a) and six tetrahedra (b), from which the analcite 
structure is built up. Every ring of six tetrahedra is normal to a trigonal axis of the 
eubic unit cell. The rings drawn above are slightly idealised, but the essential fea- 
tures are retained. 


cubic cell; both six-rings and four-rings are identical with those found 
in the ultramarine structure suggested by Jaeger. The shape and size 
of each type of ring is shown in Fig. 2. If the symmetry of the in- 
dividual unit cell is reduced from cubic to tetragonal, as described in 
the preceding section, the aluminium ions are distinguished from the 
silicon ions, and it is perhaps significant that the whole structure is 
now built up from rings of four silicon tetrahedra, joined up by 
aluminium tetrahedra in such a way as to produce other rings of 
four tetrahedra (these consisting of two silicon- and two aluminium- 


.- 
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tetrahedra) and also rings of six tetrahedra (containing four silicon- and 
two aluminium-tetrahedra). These points are illustrated in Fig. 3, in 
which are reproduced photographs of a model of the unit cell of anal- 
eite built up to show tetragonal symmetry. The photographs show 
clearly the way in which the six-rings and four-rings are related. 

The environment of the sodium ion is also seen clearly in Fig. 3. 
Each such ion has around it a group of four oxygen ions in an equa- 
torial plane, and a water molecule at each end of the polar axis. The 
electrostatic valency rule enunciated by Pauling (10) is obeyed exactly 
if each of the four oxygen ions (0-2) is linked to one silicon ion (Si+#) 
and one aluminium ion (Al+3), as well as to the sodium ion (Nut), 
since both silicon and aluminium ions are surrounded by tetrahedra of 
oxygen ions. In gypsum, which has recently been analysed (10a), there 
is almost exactly the same arrangement of four oxygen ions and two 
water molecules about each of ihe calcium ions. 

The points occupied by the water molecules lie on the non-inter- 
secting trigonal axes of the cubic space group; no other atoms lie on 
these axes, (around which the “beryl rings” of six tetrahedra are grouped) 
so that there are long channels passing through the structure parallel 
to all the cube-diagonals, wide enough to accommodate quite large 
atoms or molecules, and empty of everything but water molecules (see 
Fig. 3). Tbere can be little doubt that these holes are in some way 
responsible for the ease with which the water may be removed from 
analeite and: be replaced by other materials. In all probability they also 
facilitate the base-exchange which can so easily take place. It would 
be interesting to measure the rates at which ions of various sizes can 
be driven through analcite by electrolysis, (as in the case of quartz (11)) 
for the “holes” in the structure would probably provide the paths along 
which the ions could be driven. In the ultramarine structure suggested 
by Jaeger there are channels of the same size, but they intersect at 
the centre of the unit cube, whereas in analcite they are non-intersecting. 

Each water molecule probably touches two sodium ions; if there 
were 24 sodium ions per unit cell, each water molecule would touch 
three of them, but as there are actually only 16, one of the three 
available positions will lack a sodium ion. The properties usually attri- 
buted to the water molecule suggest that it is more likely to be in 


“contact with two sodium ions than in contact with three, and the hydro- 


gen atoms may perhaps “occupy” in some way the “spare” hole simi- 
lar to the two occupied by sodium ions. 

It is also interesting to notice that the oxygen ions, which are 
everywhere common to two tetrahedra, do not lie midway between the 
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Fig. 3a. The unit cell of analecite. 
The photographs show how the tetrahedron rings are linked together (in the Key 
two rings of four, and one ring of six, tetrahedra, are copied from the photographs) 
the environment of the sodium ion, and the existence of the large channels in which 
lie the water molecules, are also illustrated. 


’ 
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ions (Sit? or Alt3) which they touch, but the (oxygen to silicon or 
aluminium) bonds make an angle of about 440°. This is nearly the 
same as in the quartz structure, where the angle is 447°30’ (12). Too 
much stress should not be laid on this point, since the determination 


of the analcite structure is only based on qualitative measurements, and 
is at best an “average” structure in which Sit* and Al+3 are assumed 
to have an “average diameter” of about 0.9 Ä., corresponding to the 
actual diameters 0.6 Ä. and 1.1 Ä., respectively. 


Fig. 3b. White circles represent silicon ions. Large black circles represent aluminium 
% ions.. Small black circles represent oxygen ions, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 9% 
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(c) Relationship with other crystals. 

In the other zeolites we may expect to find the linked-tetrahedron 
arrangement as the basis of the structure, and their similar behaviour 
in regard to base-exchange and loss of water suggests that there may 
exist similar empty “channels” running through the structure. A number 
of these crystals are now being examined. 

The felspars are anhydrous, but they show the same Al + Si: O 
ratio as the zeolites, and we consider it probable that this series also 
will be found to be built up on a basis of linked tetrahedra containing 
the silicon and aluminium ions. 

Leucite would also appear to be related to analcite in some way, 
but we have not yet been able to examine this crystal satisfactorily by 
X-ray methods. 

The ultramarines form an extremely interesting group: a structure 
has been suggested by Jaeger, which is based on an arrangement of 
linked tetrahedra of oxygen ions. This forms the essential framework, 
within which places must be” found for a number of atoms, such as 
sodium, and for some (SO,) groups. The tetrahedra are occupied partly 
by silicon ions, parlly by aluminium ions, and the whole framework of 
tetrahedra can be regarged as built up from rings containing four tetra- 
hedra, and rings containing six tetrahedra; the rings are the same shape 
and size as in analcite (cf. Fig. 2), but are grouped differently so that 
the unit cell is a body-centred cube of edge about 9 Ä. Jaeger con- 
siders it probable that some of the remaining constituents of the cry- 
stal do not occupy definite lattice positions, but are to be regarded as 
“wandering” in. the large cavities formed by the intersection of the 
three-fold axes around which the rings of six tetrahedra are placed. 
It is interesting to find that the type of tetrahedron-linkage found in 
analcite is suggested by Jaeger as the basis of the structure of the 
ultramarines, which possess many zeolite-like properties (7). 

I have to thank Professor W. L. Bragg, F.R.S., for constant help 
and advice throughout the course of the work. For assistance in ob- 
taining suitable crystal specimens I am indebted to Dr. L. J. Spencer, 
F.R.S., and Mr. F. A. Bannister, of the British Museum; silver anal- 
cite was prepared for me by Mr.M.G. Evans (of this University) to 
whom I am also grateful for much information regarding the chemistry 
of the zeolites; Dr. A. J. Bradley and Mr. A. L. Roussin (also of this 
University) very kindly prepared for me the powder photographs which 
are reproduced in Fig. 1. 
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II. Sur la determination des paramötres de la 
boleite, de la pseudoboleite et de la cumengeite, 
au moyen des rayons X. 

Par 
R. Hocart-Strasbourg. 


(Avec 3 figures.) 


x 


Dans un recent article, publie ici m&me!) en r&ponse & un travail 
de MM. Gossner et Arm?), M.G. Friedel a rappel& ses observations 
anlerieures®) concernant les caracteres particuliers et notamment les 
clivages de ces differentes esp£ces; les clivages montrent que la boleite 


est quadratique avec un rapport des parametres — —= 3,996 et la pseudo- 
boleite quadratique avec = 2,023. 


MM. Gossner et Arm ont trouv& que la boleite et la pseudobol6ite 
(qu’ils confondent en une esp£ce unique) seraient — T’apres l’analyse 
radiologique — non pas quadratiques mais cubiques. 

Les radiogrammes tournants que j’ai obtenus confirment entiörement, 
au contraire de ceux publi6s par M.M. Gossner et Arm, les conclusions 
de M. Friedel. 


I. Boleite. 


Je me suis adresse, pour la determination correcte des parame£tres, 
non pds & un fragment isotrope de boleite, comme ceux qui constituent 
ordingirement la zöne centrale d’un cube de ce mineral (isotrope par 
melange des orientations trirectangulaires de la substance quadratique; 
G. Friedel, loc. cit.), mais & un petit fragment birefringent de la zöne 
ext&fieure, d&tach& gräce au clivage basal; l’existence des clivages octa- 
edryques A 1493’ a &t& verifite sur cet &chantillon. 

La rangee [004] &tant prise pour axe de rotation, la photographie 4 
montre le r&sultat obtenu pour une oscillation de 15° ä partir de (400) 
(radiation K, du cuivre; filtre de nickel; 30 kV, 45 mA; 25 minutes; 
diametre de la chambre: 7,5 cm). 


Le calcul donne: e—= 62 Ä. 


4) 2.Krist,78,147.1930. 2)Z.Krist.72,202.4929. 3)Bl.Soc. Min. France 49, 44.4906. 
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On remarquera que les taches les plus intenses sont situses sur les 
couches 4p; ce sont precisement ces derniöres qui apparaissent sur les 
radiogrammes de Gossner et Arm, alors que les taches des couches 
intermediaires 4p+1 1p+2 4p-+3 n’y sont pas visibles. A ces 
couches 4p supposees seules existantes correspondrait le paramötre 15,4 Ä 
que Gossner et Arm ont trouve. En realit& il existe des taches, en 
general peu intenses, sur les couches intermediaires; d’oü le parametre 
correct 4 fois plus grand que celui de Gossner et Arm. 


Fig. 1. 


D’autre part jai trouv6 «= 45,4 Ä (en bon accord sur ce point avec 
Gossner et Arm). 


Le rapport des parametres est donc: rn 


x 


Les valeurs nume£riques calcul&ees ä& partir des radiogrammes sont 
connues ä 4%, pres. Le r£sultat de l’analyse radiologique n’est donc 
qu’une confirmation des mesures goniometriques qui ont donn& avec 


beaucoup plus de precision (G. Friedel, loc. cit.) —— 3,99. 

La boleite ayant pour formule, selon G. Friedel, 9PbCh, 8CuO 
34gCl, 9420 il y aurait 42 mol6cules par maille, avec un £cart relati 
inferieur & 1 %. | 

II. Pseudobol£ite. 


J’ai utilise un petit fragment octa6drique de pseudobol£ite, parfaite- 
ment homog£ne, sur lequel j’ai observ& le clivage basal p et les clivages 
‚octa6driques ä 26018’ signal6s &galement par G. Friedel. 
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Fig. 2. 


Fig. 3. 
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Cet €chantillon, s&par& aisement, gräce au clivage basal, du cube 
de boleite auquel il 6tait associ6, a donne dans les m&mes conditions 
que la bol£ite: 

e=312Ä a=15hÄ 


Et 
d’oüu Fate confirmation de la determination plus precise par les cli- 
vages qui est = 2,023. 


Avec la formule de G..Friedel, 5PbCl, 40uO, 6H50 il y aurait 
42 molecules par maille. 

I y a lieu de remarquer ici encore (photographie 2) que les taches 
les plus intenses sont pour la plupart sur les couches 2p’; cela ressort 
d’une maniere beaucoup plus frappante encore si l’on examine des radio- 
grammes complets au lieu de radiogrammes d’oscillation (photographie 3; 
30 kV, 145/46 mA, Ah45min.), 

En outre, le rapprochement des radiogrammes de la boleite et de 
la pseudoboleite manifeste que certaines taches relalivement intenses 
sont communes ä ces radiogrammes; mais elles appartiennent exclusive- 
ment aux couches 4p de la photographie I (boleite) et 2p’ des photo- 
graphies 2 et 3 (pseudobol£eite); ce sont ces taches qui, en l’absence des 
couches 4-1 4» +2 4p»-+3 pour la boleite, 2p’ +4 pour la 
pseudoboleite, donnent des radiogrammes quasi-superposables comme je 
le montrerai & l’aide de radiogrammes complels. 

-La parente chimique des deux especes et la comparaison des para- 
metres peuvent sans doute conduire & l’explication de ce fait; mais ce 
qui importe essentiellement dans le cas present, c’est de constater que 
la ressemblance est inexistante dans le detail des couches intermediaires. 

On ne peut donc pas confondre — dans l’examen des r£sultats de 
l’analyse radiologique — les deux espöces: boleite et pseudobol£ite. 


III. Cumengeite. 
J’ai trouv& pour parametres de la cumengöite: 
c=24,15Ä a=149Ä 
(Gossner et Arm ont trouve: | 
c=24,MÄ a=145,17Ä) 
qui sont en bon accord avec la determination par les clivages — — 4,625. 


La formule de la cumeng£ite &tant APbOl, kCuO, 5Hg0 et son 
volume moleculaire &tant 6gal & 536, on constate, avec une pr£ecision 


24 R. Hocart, Sur la determination des paramötres de la bol£ite etc. 


superieure & A%, que la maille &l&mentaire contient 40 molecules de 
cumeng£ite. 


En resume, Yanalyse radiologique confirme les observations failes 
anterieurement par G. Friedel sur les clivages de la boleite et de la 
pseudobol6ite. Ces deux especes sont toutes deux quadratiques et sont 
neitement distinctes. Tel est le r&sultat important sur lequel je desirais 
attirer l’attention dans la presente note. Dans la suite je me propose 
de signaler d’autres remarques sugger&es par les radiogrammes de ces 
deux esp£ces. 


Recu le 44 fevr. 1930. 
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Il. X-ray Diffraction Data from Several Mono-alkyl 
Substituted Ammonium Iodides, 
By 


Ralph W. G. Wyckoff in New York. 


Structures have been suggested!) for the simpler members of this 
series. The present note contains additional data from some of these 
compounds and gives measurements on similar crystals having as many 
as 12 carbon atoms. These data consist of spectral reflections with 
copper and with molybdenum radiation. A few Laue photographs have 
also been obtained from single crystals. 

With one exception the necessary amines were prepared byR.E.Marker 
of this Institute. They were synthesized from appropriate alcohols of 
the best obtainable purity and gave either boiling or melting points in 
substantial agreement with accepted values. 

As in the previous investigation, single erystals developed as scums 
upon the surface of a desiccated solution. The alkyl ammonium halides 
dissolve both in water and in ethyl alcohol, though their solubility in 
water falls off rapidly with increase in length of the carbon chain. 
Crystalline materials were obtained from alcohol solutions to which a 
small amount of water had been added. Under favorable conditions of 
evaporation, the surface of such a solution in a beaker will become 
covered with a thin but tough membrane which has the X-ray character- 
istics and all the optical properties of a single uniaxial crystal. Efforts 
to prepare scums of the iodides containing 14, 16 and 48 carbon atoms 
in the molecule have not been successful. Though these compounds will 
take up water to form a gelatinous paste resembling starch, even their 
most dilute solutions seem to be in reality colloidal. A few individual 
crystals of minute size have been obtained from solutions of NH3(0,4H29)J 
in absolute alcohol and it is hoped that such specimens will furnish 
useful data concerning ihe longer chains. 

Series of comparison photographic spectra against (004) of -AlO; 
(dyı = 11.24 Ä) have been made with copper K radiation from butyl, 
amyl, hexyl, heptyl, octyl, decyl, undecyl and dodecyl ammonium iodides. 


4) S.B. Hendricks, Z. Krist. 67, 106. 4928; 68, 189. 4928. 
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Relative intensities of the observed orders from the basal (scum) surfaces 
and the spacings normal to them are recorded in Table I. Transmission 
spectral comparisons against (400) of NaCl have been made through 
samples of the butyl, amyl, hexyl and octyl ammonium iodides. All 
gave a, — ca. 5.18 Ä. The crystals of ihese substances are usually either 
too imperfect or too fragile to yield good Laue photographs or else they 
exhibit twinning. Excellent though faint photographs have nevertheless 
been prepared from amyl ammonium iodide. They are very simple and 
seem to have perfect four-fold symmetry when the X-ray beam is normal 
to the scum surface. In common with the transmission spectral photo- 
graphs, the only reflections they possess are ones which would arise 
from a two-molecule tetragonal cell!). The height of this cell increases 
with the number of carbon atoms in the compound; its cross section is 
practically constant for all members of the series. 

Except for three preparations this height increase is ca. 2.10 Ä for 
each carbon atom added to the chain. The heptyl amine used in this 
investigation was a commercial preparation and the especially large (001) 
spacing of the substituted ammonium iodide made from it may mean 
that it is impure. The large difference in spacing between the decyl 
and undecyl compound and the small difference between the latter and 
the dodecyl ammonium iodide suggest that these last two preparations 
are mixtures. To be certain that compounds of this series can form 
solid solutions with one another, erystals were grown from mixed solutions 
of butyl and amyl ammonium iodides. The resulting single erystals gave 
spacings between those for the pure components (dyoı = 15.99 ). 


The preparation of undecyl ammonium iodide was dimorphous. The 
scum which forms on evaporalion is isomorphous with the other crystals 
of this series. When removed from the solution, these single crystals 
will remain substantially unaltered for several days in the cold. More 
or less rapidly they pass over into an opaque mass which, however, 
maintains sufficient crystalline orientation to give an excellent series of 
X-ray reflections from the old scum surface. This spacing, about half 
of that found from the first modification, is d— 415.84 Ä. Amongst 
other series of long chain compounds, those containing an odd number 
of carbon atoms commonly crystallize differently from the others. The 
measurements of Table I prove that no such distinction exists among 
the shorter substituted ammonium iodides, though the dimorphism of 
undecyl ammonium iodide may well be evidence of such a differentiation 
amongst the compounds with longer chains, 


4) S.B. Hendricks, op. cit. 
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Table I. 

a a 

BIME Aal Intensity of (00n) when n = Parameter 

Bat ar een] aha % 

NR304HgI 1530 Ä|s lab |lf+|s |m+m-| ab |f+ f+1f 71 —| 0.490 
NAB30; HI | 17.42 s |f-|f-|s |m+m ı f | — | — | — | — .100 
NH30gH43I | 49.50 B= MaRtlrabUrSsmnunserae Im mn Bu He .085 
NR3C-Hı5I | 21.82 m#+rm If Is Is=|s+|lis m If, —|— .075 
NR305HyI | 23.70 m+m \f+/m |m+|s |s |m+f |— | — .070 
NA30C4,Hza1I | 28,09 — imma lkab ui lisa ls | s Iimsıf | — .060 
NBH5CyuHssI | 30.46 — im ls lab|abıs |s.ls ıs |ım | — 0.55 
NH3C>H5I | 31.24 — us sz kab-]l abs |s |s..ı8 ım.|f .055 


It seems impossible to avoid the conclusion that the iodine atoms in 
all these compounds have substantially the positions defined by the 
coordinates 044; 40% of a two-molecule unit. Because of their great 
weight these atoms in the iodides can be located with considerable 
accuracy. The relative intensities of the recorded basal refleclions lead 
to values of « which are accurate to within ca. + 0.004 (Table ]). 

The attempt to find the positions of the atoms in the substituted 
ammonium groups brings up a puzzling problem. Considering only this 
series of crystals, it would be natural to select a two-molecule tetragonal 
arrangement in which carbon and nitrogen atoms lie on the same vertical 
axes as the halogen atoms and thus give rise to straight 0,241 NHz 
chains. In such a structure the increase in height of the unit cell re- 
sulting from the addition of one carbon atom to the chain would be 
twice the separation of adjacent carbon atoms. This increment in Z is 
apparently 2.10 Ä with a corresponding carbon-to-carbon distance of 
1.05 Ä. The fact that many cases are known where this atomic separa- 
tion largely exceeds 4.05 Ä is evidence against a straight chain. An 
important argument against such chains in these compounds is moreover 
furnished by the structure!) of the hydrocarbon O99 gu. In this crystal 
the contribulion to the cell height of a pair of carbon atoms in the 
same chain is greater than in the substituted ammonium halides. At 
the same time, examination of the relative intensities of side spectra 
seems to prove conclusively that the chain cannot be straight. It is 
unlikely that the carbon chains in the hydrocarbons and the halides 
are sufficiently different to permit a straight chain in the latter. 

At the same time, it is impossible to fit a zigzag chain into a two- 
molecule tetragonal structure, nor does there seem to be a larger tetra- 


4) A. Müller, Pr. Roy. Soc. 120A, 437. 4928. 
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gonal cell which can approach the two-molecule unit in the arrangement 
of its halogen atoms and give zigzag carbon chains. Neither are the 
spectral and Laue photographs sufficiently complex to admit of the 
assumption that the tetragonal optical and X-ray properties result from 
twinning. Further work will be required to tell whether this means 
tbat the simple tetragonal form of the structure is fixed by the arrangement 
of the halogen ions and the NH, groups with the carbon atoms having 
either a lower symmetry or a more or less haphazard distribution about 
 vertical axes!. When purer compounds have been obtained, these 
measurements will be extended in an effort to throw light upon this 
question. 
Rockefeller Institute for Medical Research, 
New York, N. Y. 


Received January 25'%, 1930. 


4) The problem met here is of the same character as that encountered in placing 
the ethyl ammonium groups in (NH305H3,)38nCl; [R. W. G. Wyckoff, Z. Krist. 68, 
234. 4928]. In this hexagonal crystal, either the NA30,H, groups are straight chains 
lying on trigonal axes or else the symmetry and simplicity of the X-ray data obtain- 
able from these crystals are much greater than those of the crystals themselves. 
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IV. The Crystal Structure of Primary 
Amyl Ammonium Chloride. 
By 
Sterling B. Hendricks in Washington. 
(With 7 figures.) 


A significant result obtained from erystal structure determinations of 
some alkyl ammonium halides!) is that in the specific compounds ex- 
amined the carbon atoms are arranged collinearly in the hydrocarbon 
chains. If it is supposed that an organic group is to be characterized ° 
by a constant geometrical arrangement within the group in different 
compounds, then such a collinear structure is in disagreement with the 
result obtained by an extrapolation of the accepted arrangement for the 
carbon atoms in other aliphatic compounds. It has been said that the 
X-ray diffraction data obtained from various fatty acids, hydrocarbons, 
ketones, and other such compounds, containing as a.rule more than 
eight carbon atoms, can best be explained on the basis of assumed zig- 
zag arrangements of carbon atoms within the hydrocarbon groups. This 
apparent disagreement has prompted the ad hoc criticism that the deter- 
mined structures of the primary alkyl ammonium halides are in error 
due to incorrect determinations of the crystal symmetries.?2) In order 
to remove any existing ambiguity I have reexamined, as an exemplar, 
erystals of primary amyl ammonium chloride (later referred to as ]). 
The results are given below. 

Large thin crystals of the primary alkyl ammonium halides can, as 
a rule, be obtained by slowly cooling heated absolute alcoholic solutions 
of the specific compounds. Thicker erystals can be obtained by slowly 
desiccating, at constant temperature, a solution containing one of the 
thin crystals as a seed. Desication of unseeded solutions is not very 
successful, due to the formation of a scum of the salt; the chlorides in 
particular, having low densities, show this effect. The thicker erystals 
are usually lamellar intergrowths on (004). Single erystals of (I) were 
obtained measuring as much as 2 cm. on the edge and 0.2 mm. thick. 
The salt was made by neutralizing a solution of the pure amine (Eastman) 


4) S.B. Hendricks, Z. Krist. 67, 406, 475. 1928; 68, 489. 1928. 
2) A. Müller, Trans. Faraday Soc. 25, 417. 1929. 
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in absolute ethyl alcohol with an alcoholic solution of dry HCl. The 
crystals were very easily distorted and were slightly hygroscopic. 
They were usually mounted between microscope cover glasses for 
observation. 

The erystals obtained were too thin to allow observation of (Rkl) 
(02), or (AD!) with a goniometer. Many of the plates, however, had 
quite well defined angles between some of the edges. These angles, as 
observed on seven of the erystals, were measured on the stage of a 
microscope. The results are listed in Table 4. The observed values are 


Fig. 4. Laue photograph of primary amyl ammonium chloride. X-ray beam in- 
cident at about 4° to the normal to (001). 


the means of observations that are in error due chiefly to poor definition 
of the edges. The calculated values are based on the assumption that 
the crystals are tetragonal and that the edges are the traces of (k%0) 
on (001). The variations between ihe two sets of values are within the 
experimental error. The orientation of the crystal was, in several in- 
stances, shown to be correct by oscillating erystal x-ray photographs. 

Conoscopic observation on several hundred plates in no instance 
gave a bi-axial interference figure. The figures sometimes showed dis- 
tortion, perhaps due to deformation of the erystals. I am endebted to 
Dr. Edgar Wherry of the Bureau of Chemistry and Soil for making 
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a very close examination of the interference figures from one erystal. 
The observations were made with a research model petrographie micro- 
scope having a wide angle objective of 42 mm. focal length. The figures 
appeared to be definitely uniaxial ones, showing a slight tendency to 
become distorted, upon revolving the nicols, but no seperation of the 
cross into hyperbolas. The mica jefferisite, selected for its pseudo-uniaxial 
characteristics, shows an unmistakable seperation of the cross under the 
same conditions of observation; 2Z is perhaps ca. 4°, 

A Laue photograph taken with the X-ray beam about 4° from the 
perpendicular to (004) is shown as figure 1. The radiation was from a 
tube having a tungsten anticathode and a cellophane window to prevent 
too great absorption of the radiation; it was operated at ca. 32,000 V 
peak. The poor definition is due both to the thinness of the crystal 
and to the small value of the ratio a:c. The photograph merely dif- 
ferentiates between possible hexagonal and tetragonal symmetry; there 
is a four fold axis. These and the above observations might be explained 
by lamellar twinning through 90° or 180° rotation about the normal to 
(001). Measurements of the spacings of (400) and (010) for several 
erystals, however, show that they are the same to within .04 A. There 
is, furthermore, no apparent broadening of the second order reflection 
from (100) on oscillation crystal photographs. It thus seems that, within 
as small limits as such observation can be made, the ratio of @:b is 
accurately 4:4. Spacing measurements for (104), (101); (444), (141); 
and for similar sets of planes, as well as symmetrical Laue photographs, 
show that the ce axis is, within the limit of experimental error, perpendi- 
cular to the plane of the a and 5b axes. These observations do not 
warrant the conclusion that the cerystals are not orthorhombic — that 
the X-ray results are not fortuitous due to small effects of carbon aloms 
upon intensities of reflections. It is to be remembered, however, that 
the refractivity of a methylene group is not negligible in comparison 
with that of a chlorine ion. The conoscopic observations and the ap- 
proximate goniometric measurementis together with the above X-ray ob- 
servalions leave but little doubt that the erystals are truly tetragonal. 
Additional data in support of this point are given below. 


It has previously been shown that the crystal structure of (I) can 

be represented in the following two ways: 

A. Tetragonal. Space Group D}, V}, S), Olyn O4, Din 2 NH305H,, 01 
in the unit of structure, Ol, N, and CO’ atoms at 04u; 40%. The 
minimum symmetry of the C,H, group is that of the point 
group (sy: 
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B. Tetragonal. Space group S!, V!, V%, V5. 4 NH3G,H,,Cl in the 
unit of structure. Cl, Nand C atoms at 44u; 430; }4u; 34m. 
The minimum symmetry of the C,H}, group is that of the point 
group (3,7. 
There are, however, atomic arrangements derivable from space groups 
Sl, AA 6 that must be considered. 


C. Tetragonal. Space group S1, v2, 92. 4 NH5C,H,,Cl in the unit 
of structure. 
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Fig. 2. F Curves for Various Atoms. 
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Table I. 


Morphological Angles of Primary Amyl Ammonium Chloride. 
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Angle Observed Calculated 
(100): (320) 350%; 399; 34° 330 447 
(320) : (040) 520 56 49 

(Poorly developed) 
(240) (040) \ 0. 0. o o ’ 
(210): (010) 6.12376325. 6% 63° 26 
(100): (140) 48%; 43° 45 00 
(340) : (040) 74° 71 34 
(240): (210) 126°; 434° 126 52 


1 
9 


() 
6 
fl 
H 


Orders of (001) ft 
48 
mo);  : 


Nr Cat Ci 
ai 


Cl, N, and C at xyz; yaz; Cyr, yX% (S1) 
uuv, uud, uud, Uuv (7) 
e en es I; 3 
u,4-u v; 4-u 0,0; 0, ur4,v; u+4,u, (73). 
Special values of the parameters give arrangement B, 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 3a 
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Arrangements A and B give rise to collinear groups; arrangement © 
to any desired departure from a collinear group, in fact one that could 
be simulated on an ortho-rhombic lattice. 

Before discussing arrangements CO it is necessary to consider the 
possible effect of the carbon atoms on the intensities of reflection. In 
Fig. 2 are shown the F curves for carbon, derived from the data of 
Ponte!) for the diamond; for chlorine, from the results given by 
James, Waller and Hartree?) for NaCl; and for bromine and iodine, 
as calculated, from the theoretical derivation of Thomas for caesium, 
in the manner described by Bragg and West?°). Ratios of F values 
for various ones of these atoms are shown as functions of (sin O)/A in 
Fig. 3; an approximate curve is also shown for 4Fy.:Fy. It is to be 
observed that the relative reflecting power of carbon is by no means 
negligible in comparison with that of chlorine. 

An examination of powder diffraction data from Fe,N is of value 
in indicating a minimum detectable effect of carbon atoms on intensities 
of reflections from planes of (F). Brill*) found reflections from (400), 
(140), and (240) on powder photograpbs of Fe,N; reeflections from (100) 
were found in this laboratory under less favorable experimental con- 
ditions. Iron radiation was used in each case. Reflections from planes 
of Fe,N having h, k, or !, even in odd orders are present due to the 
effect of the nitrogen atoms alone. The ratio 4 Fer. : Fy is much greater 
than Far: Fe: then too for (I) the value of (C-+ N)/Ol=6, while for 
Fe,N the value of N/Fe=4. Even though the scattered radiation from 
the carbon and nitrogen atoms of (I) might be expected to differ in 
phase while that from the nitrogen atoms in Fe,N is exactly in phase, 
nevertheless it seems that one should find marked effects of carbon 
atoms upon intensities of reflections from (7) — in particular for single 
erystals in contradistinetion to powders. 

X-ray diffraction data from (001) of the primary alkyl ammonium 
halides clearly show the eflects of carbon atoms upon intensities of re- 
flections for the chlorides5). The calculated structure factors for the 
iodides, neglecting possible effects of carbon atoms, are concordant with 
the observed intensities, as, for example, is shown for the primary amyl 
compounds in Table 2. The structure factor values are also qualitatively 
satisfactory fur the bromide; characteristic absorption of the MoK radia- 
tion partially vitiates the experimental data for the bromide. The value 


4) Ponte, Phil. Mag. (7), 3, 495. 4928; see also A. H. Armstrong, Physic, 
Rev. 84, 4445. 4929, 2) R. W. James, I. Waller and D.R. Hartree, Pr. Roy. 
Soc. 118, 343. 4928. 3) W.L. Bragg and J. West, Z. Krist. 69, 137. 4928. 

4) R. Brill, Z. Krist. 68, 379. 4928. 5) S. B. Hendricks, loc. eit. 
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Fig. 4. X-ray reflection photographs from (004) of (T). 
(a) MoK radiation; (b) CwK radiation with some PfL radiation. 


Fig.5. Oscillating:erystal photograph, MoK radiation, showing the absence of reflections 
from (kV) with (A +%) odd in odd orders. The reflections are identified in Fig. 7. 


Fig. 6. Oscillating erystal photograph showing refleclions from (002) and (h0}). 
3* 
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of the chlorine parameter, Yo, for (T) cannot, as was previously pointed 
out, be determined accurately. The value, .095, gives partial agreement 
between calculated values and observed data, listed in Table II and shown 
in Fig. 4. It too is a value derived from an extrapolation of the pro- 
bably correct values Vz, —=.097 & .003, and V7=.097 + .003. Cal- 
culations using Vor —=.095 do not, however, satisfactorily explain the 
intensities of the 4th, 5th and 6th orders of reflections from (004) of I. 


Table II. 


Typical Spectrum Photographic Data from (004) of n-Primary Amyl 
Ammonium Halides. 


NH305; Hıı (0) NH30; H,ıBr NR30;,AyI 
Order Line Obs. 1) Obs. „ Obs. 
dykı Ä Int. S. dykı Ä Int. S. dyxı A Mt. S. 

n. MoKß | 16.19 8: 15.38  m.s. 16.72 s. 

” «| 15.94 vs. 790 | 4512 vs 3480 | 46.00 vs. TA40 

2n ß | 46.68 vw. a. a. 

2n «4 | 16.62 w. 133 a. 532 | 17.06 vw. 4450 

3n ß | 16.66 vw. a. V.v.W, 

3n cq | 46.43 w, 38 V.w., 304 | 46.94 vw. 659 

in ßB | 46.80 S. 4747 m.w. 

4n a | 46.78 vs. 390 | 46.93 S. 2350 | 17.44 S. 5260 

5" ß | 16.78 m,w. w. 47.29 m.w. 

5" «| 16 73 8. 578 | 46.95  m.s. 3640 | A7. S. 8240 

6n ß | 46.76 w. 17.04 w. 17.24 w. 

6n «| 46.78  m.s. 384 | 47.03 S. 2480 | 47.24 m.s. 5540 

In ß | 16.76 vw. vw. 17.46 a 

In a | 16.80 m. 99 | A715 ms. 502 w. 4480 

8n 71 a 4 vw, 95 | 47.24 a. 222 

9n 71 w. 85 w. 4280 w 2980 
40n eq w 164 w 5100 


A treatment of the possible effects of carbon atoms, distributed in 
the c direction and defined by parameters, on the calculated intensities 
of reflection from (002) can only be based upon assumptions. I shall 
treat only one case. Assume that the N—C/ distance is approximately 
equal to the NA,—Cl distance in NH,Cl, i.e., that the NH, group 
and the Ol atom are in the same plane perpendicular to the c axis, 
and that the values of the ce parameters V.,---Y«, Vv for the N and 

ı)S=4°+B? A=Fy,cos2rnn(lug) + Fy cos rn (luy) 

+ Fo, c08 Annilug).-- 
B= Foı sin 2an(lug)... 


The nitrogen and carbon terms are ignored in these caleulations; Fg7=3.F«, in order 
to be consistent with Table III. 
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OÖ atoms differ by constant quantities. Reference to Fig. 3 shows that 
the value of Fu: Fo is about 3 for the first ten orders of reflection 
from (004). The calculated structure factors, based on this ratio of 
scattering powers, for various values of the constant separation of the 
nitrogen and carbon atoms are listed in Table II. The best concordance 
between observed intensities and the calculated structure factors is given 
by VYao,—Veo,,, = .072. This corresponds to a value of ca. 1.2 Ä for 
the O—C separation projected on the c axis. It is not desired to 
emphasize this value since the observed intensities of reflections of the 
3”d and 4b orders of (004) are not accurately explained by it. Despite 
the artificial nature of the assumptions upon which the parameter values 
are based this treatment indicates that the carbon atoms have a decided 
influence on intensities of reflections from different orders of (004). 


Table III. 


Structure Factors for Various Orders of Reflection from (004) 
Calculated for Assumed Distributions of the Carbon and Nitrogen Atoms. 


Order of | Structure Structure Factor for Vo, —Veoy+,?) Obs. 
(004) Factor for og 
Ol alone .066 .072 .078 .084 .090 .096 .402 .408 e 


4 790 596 405 260 AT2 A18 82 64 64 v.S. 
2 433 46 4 6’. AM 215 240 486 477 w, 
3 38 67T A839 275 335 329 249 438 60 w. 
& 390 956 732. 467 378 425 580 734 840 v.S. 
5 578 578 730 980 4050 870 650 578 740 S. 
6 384 684 568 400 392 566 732 606 424 m.s. 
7 99 66 44 204 240 4A04 A09 262 345 m. 
8 4 3 2) 6 0 24 7 5 30 a 
9 85 a4 427 44 79 A483 6 5.234 w 
40 464 A738 465 305 438 73 745 4540 550 w 


(Hoylonupain| 11 12 18 Ak a AT As | 


Reflection photographs from (004) and Laue and powder photo- 
graphs of (7) do not give very summary evidence for the correctness 
of the previously assigned structure. A definite conclusion can better 
be drawn from consideration of intensity of reflection data from (hk0) 
and (hkl). Two photographs of this type made with MoK radiation are 


4) The listed values are calculated on the basis of the F curve for carbon, 
assuming that F;; = 3-F,; over the region (004)—(00.10). The indicated parameter 
values were used: e.g., for column (3) Y£)=.095; Vy=.905; Ve, =.839; Vo,= .173; 
Ve, = 101; Ve,= 64; Veo,= .575; for column (4) Vu = .095; Vy = .905; 
Ve, = .833, etc. 

Zeitschr, f. Kristallographie. 74. Bd. 3b 
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reproduced as Fig. 5, and 6; these were made on plates perpendicular 
to the X-ray beam, placed M) cm. from the crystal. The photograph 
shown as Fig, 5 was made with the thin crystal oseillating through an 
angle of 30°, with the normal to (004) that reflects in the equatorial 
zone initially parallel to the‘ X-ray beam and the normal to (010) in 
the axis of rotation, which in all cases is in the plane of the X-ray 
beam. The lines drawn on Fig. 7 show the trace of the reflection from 
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Fig. 7. A tracing from Fig. 5 giving the indices of reflecting planes and showing the 
tetragonal character of the crystals. 


a plane the normal to which makes the indicated angle with the axis 
of rotation, the axis of the crystal. Inspection of the observed angles 
of reflection shows that the crystal is tetragonal, within the limit of 
error. Reflections appearing on Fig. 5 are identified in Fig. 7; all in- 
dices used in this paper are referred to a unit having «= b—= 5.01 Ä; 
c—= 46.69 Ä. The photograpbs reproduced as Fig. 4 and 6 were made 
with the normal to (004) initially perpendicular to the plane of the 
X-ray beam with the 5b axis of the crystal in the axis of rotation; the 
erystals were distorted. The following reflections were observed to be 
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present on these photographs; (104), (20 0), (110), (AAA), (214), (310), 
(220), (430), (102), (701), (203), (204), (205), (TA4), (212), (213), (244), 
(122), (723), (004), (002), (003), (004), ( 5 5), (006), (007), (009), (00.40), 
(014), (042), (043), (014), (023), (024), (025), (047), (042), (043), (04%), 
(110), (ATA), (2Tı), (370), (230), (130), (214), (273), (212), (TTA), (122), 


(123). It is to be noted that planes of the form (Ar) with (k+ %k) 
odd in odd orders are strieily absent; (400), (240), (120), and (300), 
are of this type and are absent, although they were in position to 
reflect. Exposures of type of Fig. 5 with filters that reduced the in- 
tensity of the incident X-ray beam to „4, of its original value as well 
as exposures Of „4, the time (the reciprocity law holds for X-radiation) 
show the presence of reflections from (104) and (200). It is estimated 
that reflections from (240) and (400) of „45 the intensity of (104) or 
(200) could easily have been observed on photographs 5 and 6 if present. 

The observed absence of reflections from (hk0), with (R+-%) odd 
in odd orders can be explained accurately only by arrangements (A) or 
(B) that require collinear hydrocarbon groups. Arrangements (0) derived 
from space groups V! and V} give the following structure factors for 
planes of this type S= 42 -+ B2 


A=2%09...0-n| De cos 2rn + h) Uc, + Da cos un (h—k) Ur] 
B=!). 

The value of 8 is zero if Uy---Un=4, as in (B): deviation from 
the value 4 would lead to the presence of reflections from planes of 
the abovementioned type. It is assumed that Uy= 4 as must be true 
for Up, and U7. Values of (Uu--- Ua, Un)<.20 and >.30, would 
allow (1 00) to appear with at least „1, the intensity of (200); Ua ---Uc; 
Un<-.22 and > .28 would reduce the minimum possible intensity to 
near the limit of observation for (100) and (240). These values cor- 
respond to a maximum deviation of ca. .2 Ä for each carbon atom 
from true collinearity with the group axis parallel to the ce axis. The 
usually postulated arrangement with the O—C distance equal to 1.54 Ä 
and its projection on the group axis equal to 1.25 Ä would require this 
value to be ca. .45 Ä. Müller deduced a value between 4.6 Ä and 4.2 Ä 
for the distances between two rows in a molecule of the hydrocarbon 
O9 Heu !); this too is far beyond the limits given above. 

Two other possible configurations should be considered: the one 
arises from (C) Vi and 7} when the hydrocarbon group axis are not 
normal to (004); the other from (0) Si that is the general case. These 


4) A. Müller, Pr. Roy. Soc. A, 120, 437. 4928. 
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cases cannot be considered rigorously; they are of the type that arise 
in all structure determinations, 

It thus seems, within small limits of error, that the hydrocarbon 
group in primary amyl ammonium chloride is accurately collinear and 
that the structure can best be described on the basis of a tetragonal 
unit containing 2RNH;X. The same detail type of investigation has 
not been made for all other primary alkyl ammonium halides similar 
in structure to /; it does not appear necessary. Extension of observa- 
tions to compounds higher than heptyl in the series is effectively 
checked since preliminary observations on octyl ammonium chloride and 
iodide, and nonyl ammonium chloride, show that the crystals are pro- 
bably bi-axial. 


Summary. 


X-ray diffraction data from primary amyl ammonium chloride in- 
dicate that the carbon atoms of the hydrocarbon group are not dis- 
placed by as much as .2 Ä from the group axis. The group is pro- 
bably truly collinear. 


Bureau of Chemistry and Soils, Washington, D.C., U.S.A. 


Received February 44th, 4930. 
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V. Die Absorption des Lichtes 
bei synthetischen blauen Spinellen. 


Von 


K. Schloßmacher in Königsberg i. Pr. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Nachdem in der Untersuchung »Absorption und Lichtbrechung der 
roten, blauen und violetten Spinelle von Ceylon« (diese Zeitschrift 72, 447, 
4930) die Absorptionsverhältnisse natürlicher Spinelle festgelegt waren, 
erschien es von Interesse, zum Vergleich auch die Absorptionskurven 
synthetischer Spinelle aufzunehmen. Da rote Spinelle synthetisch zur 
Zeit in größerem Umfang nicht hergestellt werden, konnten sich diese ver- 
gleichenden Untersuchungen zunächst auf die blauen Spinelle beschränken. 
Das Material wurde dem Verfasser zum Teil von der I. G. Farbenindustrie 
in Bitterfeld, zum Teil von 'Wiedes Karbidwerk in Zwickau zur Ver- 
fügung gestellt. Es waren Schmelzbirnen in verschiedenen Farbtönen, 
die im einzelnen folgendermaßen bezeichnet waren : 1. G. Farbenindustrie: - 
4. aquamarinfarbig (Präparat Nr. 14), 2. grünblau (Präp. Nr. 43), 3. kobalt- 
blau (Präp. Nr. 3); Wiedes Karbidwerk: 1. hellblau (Präp. Nr. 45), 2. grün- 
blau (Präp. Nr. 16). 

Der Rahmen der Untersuchung war durch den durchaus berechtigten 
ausdrücklichen Wunsch der herstellenden Firmen, von der Kenntnis der 
als färbende Substanzen angewandten Stoffe keinen Gebrauch zu machen, 
festgelegt. Die vorliegende Mitteilung dient nur dem Zweck, die Absorptions- 
verhältnisse darzustellen und untereinander und mit denen der natür- 
lichen Spinelle zu vergleichen. Es war daher überflüssig, die Absorptions- 
indizes zu berechnen, die Angabe der gemessenen Durchlässigkeiten (J, : Jı) 
konnte als völlig ausreichend angesehen werden. 

Die Platten wurden in gleicher Weise wie bei der Untersuchung der 
natürlichen Spinelle mit dem Fueßschen Planparallelschleifapparat bis 
auf 2’ genau geschliffen. Die Dicke wurde mit einem Mikrometer mit 
Fühlschraube auf + 0,004 mm gemessen; sie dient in diesem Zusammen- 
hang nicht der Rechnung, sondern nur der Kennzeichnung der Platten. 
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Zur Absorptionsmessung wurde die Photozelle mit der gleichen übrigen 
Versuchsanordnung wie bei den natürlichen Spinellen benutzt. Es war 
inzwischen durch viele Versuche gelungen, die Isolationsschwierigkeiten 
an der Zelle weiter zu reduzieren, indem durch Phosphorpentoxyd die 
Feuchtigkeit dauernd aus der die Zelle einschließenden Kammer beseitigt 
wurde; ein stärkeres Eindringen von außen wurde durch möglichst voll- 
kommene Abdichtung und durch Heizung des Raumes auf eine konstante 
Temperatur möglichst unterdrückt. Durch diese Versuchsmaßnahmen hat 
sich der Grad der Genauigkeit nicht unbeträchtlich erhöhen lassen. Während 
bisher (siehe 1. c. Seite 450) bei 40 bis 25 Messungspaaren der mittlere 
Fehler des Resultates (Durchlässigkeit J, : J,) zwischen 0,003 und 0,005 
lag, also im Mittel 0,004 betrug, ist jetzt bei gleicher Messungsanzahl 
ein mittlerer Fehler von 0,004 erreicht worden. Dieser Gewinn wurde 
nun allerdings bei den vorliegenden Messungen nicht zum Zwecke einer 
Genauigkeitserhöhung ausgenutzt, da dies aus den oben angegebenen 
Rücksichten überflüssig erschien, sondern vielmehr durch eine Be- 
schränkung auf fünf Messungspaare als ein Zeitgewinn. Der mittlere 
Fehler blieb so der gleiche wie bei den natürlichen Spinellen, d.h. 
zwischen 0,003—0,005. Die aufgenommenen Kurven zeigen, daß die 
aus den Messungen berechneten Mittelwerte sich sehr genau auf den 
Kurven aneinanderreihen. 


Die Öffnung des Monochromatoraustrittspaltes wurde in derselben 
Weise wie früher (0,05 mm) gewählt, so daß die Messungen streng mono- 
chromatisch im Umfang einer Wellenlängeneinheit (im blau und violett 
sogar noch weniger) ausgeführt wurden. Der Verfasser bedauert sehr, 
daß er wegen der Unmöglichkeit der Beschaffung eines U. V. Mono- 
chromators die Messungen nicht ins Ultraviolett ausdehnen konnte, 
wodurch die Photozelle ganz besonders hätte nutzbar gemacht werden 
können, 


Der I. G. Farbenindustrie in Bitterfeld und Wiedes Karbidwerk in 
Zwickau spreche ich für die freundliche Überlassung des Mäterials und 
für die außerordentlich entgegenkommende Mitteilung synthetischer Daten 


meinen allerbesten Dank aus. Fräulein Dr. I. Meyer danke ich für die 
Mitarbeit an der Photozelle. 


Die aquamarinfarbigen und grünblauen 
synthetischen Spinelle. 


Die gemessenen Durchlässigkeitswerte sind in Tabelle I zusammen- 


gestellt, die Fig. 4 zeigt die Abhängigkeit der Durchlässigkeit von der 
Wellenlänge. 
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Tabelle I. 
Präparat Nr. 14. Plattendicke: 4,992 mm, aquamarinfarbig. 


I. G. Farbenindustrie, Bitterfeld, 
a 
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600 4,765 520 1,51% 455 4,582 
589,3 1,753 510 4,490 450 4,589 
580 4,707 505 4,478 448 1,604 
575 1,679 500 4,468 440 4,644 
570 1,655 495 4,4574 480,8 4,620 
565 1,649 486,1 1,492 420 1,570 
560 1,648 480 1,508 440 1,523 
550 1,620 470 4,536 405 4,504 
535,1 1,557 465 1,549 400 4,523 
527 | 1,522 460 | 1,578 396,1 1,554 
Präparat Nr. 43. Plattendicke: 2,266 mm, grünblau. 
I. G. Farbenindustrie, Bitterfeld. 
600 2,090 535,4 1,963 450 2,043 
589,3 2,098 527 1,944 445 2,029 
585 2,085 520 1,924 440 2,057 
580 2,063 510 4,908 435 2,024 
570 2,030 500 1,883 430,8 2,008 
565 2,005 490 1,921 420 1,982 
560 1,995 186,4 1,938 440,2 4,946 
555 1,994 475 1,955 396,4 1,884 
550 1,983 460,8 | 1,994 
Präparat Nr. 45. Plattendicke: 4,046 mm, hellblau. 
Wiedes Karbidwerk, Zwickau. 

600 1,404 | 535,1 4,347 470 1,316 
589,3 1,399 520 1,328 460,8 1,364 
585 4,400 ° 540 1,344 450 1,358 
580 1,402 500 1,304 440 1,383 
570 1,398 495 1,318 430,8 1,394 
560 4,390 490 1,346 420 4,363 
550 1,378 486,4 1,364 440,2 1,335 
545 | 1,366 480 1,336 405 4,320 
540 1,35% 475 1,326 396,4 1,309 


Präparat Nr. 16. 


Plattendicke: 0,952 mm, grünblau. 


Wiedes Karbidwerk, Zwickau. 
ua a RL EEE TE er 


4,584 
4,572 
1,560 
1,545 
1,527 
1,492 
4,476 


4,458 
1,452 
1,468 
1,488 
1,481 
1,504 
1,524 


430,8 
420 
440,2 
408 
396,4 
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Die Figur enthält außerdem in ihrem oberen Teil zum Vergleich die 
Durchlässigkeitskurven der beiden natürlichen blauen (hellblau und dunkel- 
blau) Spinelle.von Ratnapura, Ceylon, die vom Verfasser (a. a. O.) in ihren 
Absorptionsverhältnissen dargestellt worden sind. Die Durchlässigkeits- 
zahlen findet man dort in Tabelle V 
(dunkelblau Nr. 7) und Tabelle VI 
(hellblau Nr. 4). Da in der dorti- 
gen Figur Nr. 4 die Kurven für die 
Absorptionsindizes und nicht für 
die Durchlässigkeitswerte gezeichnet 
worden sind, sind diese Durchlässig- 
keitskurven für die beifolgende Figur 
Nr. 4 neu konstruiert worden. Sie 
sind, um mit den Kurven der syn- 
thetischen Spinelle unmittelbar ver- 
glichen werden zu können, mit 
denselben auf einer gleichen Wellen- 
längenteilung vereinigt. Als Ordi- 
natenmaßstab für die synthetischen 
Spinelle gelten die Zahlen 1,3 bis 2,1, 
für die natürlichen die darüber- 
gesetzten von 4,5 bis 3,0. 

Vergleich der natürlichen 
und synthetischen Spinelle. Ein 
Vergleich der synthetischen Kurven 
mit den natürlichen zeigt wesentliche 
Verschiedenheiten, die im Wellen- 
längengebiet zwischen 400 und 500 
am größten sind. Weder das natür- 
liche Minimum bei 443 noch das 
Maximum bei 461,5 ist vorhanden; 
in diesem ganzen Gebiet tritt vielmehr ein ausgeprägtes Maximum auf, 
dessen genaue Lage folgende ist: Nr. 43 = 439, Nr. 1 =430, Nr. 16 
—=431, Nr. 45 =431. Es liegt also gerade da, wo sich bei den 
natürlichen Spinellen ein Minimum befindet. Das Minimum der natür- 
lichen Spinelle bei 495 ist dagegen deutlich ausgeprägt vorhanden. 
Ihm entsprechen Minima an folgenden Stellen: Nr. 43 — 499, Nr. 44 
= 495, Nr. 16 =495, Nr. 15 =500. Von 500 bis 550 ist der 
Verlauf der synthetischen Kurven in ungefährer Übereinstimmung mit 
den natürlichen, der Anstieg nach höheren Wellenlängen hin ist überall 
in gleicher Weise vorhanden. Der Knick der natürlichen Spinelle bei 555, 
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an dem bei diesen die Kurve in einen horizontalen Verlauf übergeht, 
ist bei Nr. 45 deutlich wiederzuerkennen, bei Nr. 13, 44 und 46 ist da- 
gegen nichts zu bemerken. Die einzige Übereinstimmung, die wirklich 
durchgehend vorhanden ist, ist also das Minimum in der Gegend von 
495 und der Anstieg von da bis 600. Unter diesen Umständen kann 
man wohl mit einiger Sicherheit schließen, daß in den färbenden Sub- 
stanzen wesentliche Unterschiede vorhanden sind. 

Vergleich der synthetischen Spinelle untereinander. Ver- 
gleicht man die Kurven der synthetischen Spinelle, so findet man eine 
durchgehende allgemeine Übereinstimmung. Diese liegt in dem gleichen 
Vorhandensein eines Maximums im Bereich zwischen 430 und 439 und 
eines Minimums zwischen 495 und 500. Man darf nicht erwarten, daß 
sich, wie bei den natürlichen Spinellen, für die Lage dieser Maxima und 
Minima überall genau die gleichen Wellenlängenwerte finden. Die Her- 
stellungsbedingungen sind ja bei den synthetischen Spinellvarietäten von 
Fall zu Fall andere und nicht, wie bei der Entstehung an einem und 
demselben Vorkommen in der Natur, die gleichen. Es handelt sich 
einmal um zwei verschiedene Firmen, also andere Apparaturen usw., 
außerdem um verschiedene Färbungsverfahren, die offenbar sehr ähnlich, 
aber doch im einzelnen etwas voneinander abweichend sind. 

Während sich die Kurven also im großen ganzen ziemlich ähnlich 
sind, ergeben sich im einzelnen gewisse Differenzen, auf die näher ein- 
gegangen werden muß. Betrachtet man zunächst die Kurven 43 und 14 
(I. G. Farbenindustrie), so ist zwischen diesen eine außerordentlich große 
Übereinstimmung vorhanden. Nur bei 600 und am violetten Ende sind 
kleine Verschiedenheiten zu bemerken. Präparat Nr. 13 zeigt ein Maximum 
bei 589, dessen Vorhandensein durch mehrfache Kontrollmessungen ge- 
sichert ist. Nr. 14 zeigt an dieser Stelle nur einen Knick. Daß an dieser 
Stelle ein wichtiger Wendepunkt (Maximum) in der Kurve liegt, haben 
die weiter ins Rot ausgedehnten Messungen von O. Weigel und H. Ufer 
(N. Jb. Min. Beil.-Bd. 57, I, 459, 4928) an einem aquamarinfarbigen 
Spinell der I. G. Farbenindustrie, also offenbar an gleichem Material, ge- 
zeigt. Sehr auffallend ist ferner das Minimum von Nr. 14 bei 405, dem 
bei Nr. 43 nichts entspricht. Die beiden Präparate von Wiedes Karbid- 
werk zeigen weder in der Gegend von 600, soweit sie der Photozelle 
zugänglich war, noch am violetten Ende etwas derartiges. Bemerkens- 
wert ist bei Präparat Nr. 44 weiterhin noch der deutliche Knick zwischen 
540 und 520, der auch bei Nr. 43 in einer allerdings nur geringen Un- 
stetigkeit der Kurve Lei etwa 540 angedeutet ist. Eine besondere Be- 
deutung gewinnt diese Stelle bei Nr. 45, wo ein deutliches Umbiegen 
der Kurve in einen ganz flachen Verlauf vorliegt. Diese Stelle spielt 
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bei den natürlichen blauen Spinellen, dort stark ausgeprägt, eine ähn- 
liche Rolle. 

Über den Unterschied der Spinelle beider Firmen ist folgendes 
zu sagen: Die beiden Spinelle von Wiedes Carbidwerk haben gegenüber 
denen der I. G. Farbenindustrie eine Besonderheit, die ihnen allein zu- 
kommt. Das Auftreten eines Minimums (in beiden Fällen) bei 470 und eines 
benachbarten Maximums rechts davon (Nr. 46 = 480 und Nr. 45 = 487), 
Hier kommt offenbar die Wirkung einer farbgebenden Substanz zum 
Vorschein, die in ihrem Ausmaß als etwas Neues zu den sonst gleichen 
Verhältnissen hinzukommt. Bei einer Diskussion wäre zu berücksichtigen, 
daß entweder das Minimum oder das Maximum als ein sekundäres im 
Sinne der Definition des Verfassers (a. a. O. S. 471) aufzufassen ist. Bei 
Nr. 46 ist diese ganze Erscheinung weniger scharf ausgeprägt als bei 
Nr. 45, dem Wesen nach ist es aber dasselbe. 

Aus allen diesen vergleichenden Betrachtungen läßt sich schließen, 
daß beide Firmen als farbgebende Substanzen das gleiche benutzen, daß 
aber in Akzessorien der Farbwirkung Unterschiede vorhanden sind. Die 
Nichtübereinstimmung der Kurven mit den natürlichen blauen Spinellen 
von Ratnapura, Ceylon, zeigt, daß es sich bei den wesentlichen farb- 
gebenden Substanzen um ein anderes Material handeln muß. 


Von den bisher gemessenen und in der Literatur veröffentlichten 
Absorptionsbestimmungen an synthetischen blauen Spinellen ist zum Ver- 
gleich die Kurve eines aquamarinfarbigen Spinells der I. G. Farbenindustrie 
Bitterfeld, von OÖ. Weigelund H. Ufer (N. Jb. Min. Beil.-Bd. 57,1, 4359 — 461, 
1928) geeignet. Die dortige Fig. 21 zeigt das gleiche Bild wie bei Nr. 43 
und 44. Das Minimum in der Gegend von 490 ist in der gleichen Weise 
vorhanden, das von den Genannten in der Gegend von 588 gefundene 
Maximum entspricht dem oben bereits diskutierten Wendepunkt der Kurve 
(Nr. 43), der bei derselben Wellenlängenzahl gefunden worden ist. 


Kobaltblauer synthetischer Spinell. 


Von der I. G. Farbenindustrie erhielt der Verfasser Schmelzbirnen 
eines Spinells, dessen Farbton als »kobaltblau« bezeichnet wurde. Die 
Farbe ist ein reines kornblumenblau, ganz anders als die Farbtöne der 
oben besprochenen aquamarinfarbigen, grünblauen, hellblauen usw. Syn- 
thesen. Auch von den natürlichen Spinellen weicht die Farbe dieses 
kobaltblauen Spinelles sehr stark ab. Die Photometrierung dieses Prä- 
parates (Nr. 3) ergab dementsprechend ganz wesentlich andere Absorptions- 
verhältnisse. Diese sind in Tabelle II und Fig. 2 dargestellt. Die Ab- 
sorptionskurve zeigt einen äußerst einfachen Verlauf, ein flaches Stück 


— 
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von 400 bis etwa 500, dann einen 76 
steilen Anstieg bis zu einem Maximum 
bei 600, von dort aus setzt wieder 
ein steiler Abfall nach dem Rot ein, 
der sich übrigens, wie durch einige 
orientierende Messungen festgestellt 73 
wurde, ebenso steil wie der Anstieg 
weiter entwickelt. Die Absorptionskurve 
hat keinerlei Übereinstimmung mit den 77 
natürlichen Spinellen und durch das 
Fehlen der Maxima und Minima zwi- 
schen 400 und 500 auch wesentliche 3 
Abweichungen von der der übrigen 
synthetischen Spinelle. 


75 


74 


Tabelle II. 


Präparat Nr. 3. 
Plattendicke: 0,762 mm, kobaltblau. 5 


I. G. Farbenindustrie, Bitterfeld. „ 


620 | 42,55 | 515 |a,802 | 50 |a200 , 
os | 44,77 | 500 | 4,443 | 460 | 1,240 
539,3) 44,07 | 490 | 1,398 | 430,8 | 4,251 75 
570 | 11,15 | 480 | 1,295 | 420 | 1,971 

sso | 5,88 | 470 | 4,299 | 10 197 7 
535,1 | 3,397 | 460,8 | 1,258 | | 


400 300 600 
Fig. 2. 


Dem Verfasser sind durch freundliche Mitteilungen der beiden Firmen 
die farbgebenden Substanzen aller untersuchten synthetischen Spinelle 
wohl bekannt. Es ist erstaunlich, mit welcher Deutlichkeit die Kurven 
in der Lage ihrer Maxima und Minima diese registrieren. Die gewählten 
Färbmittel konnten geradezu aus den Kurven abgelesen werden. Auf 
den berechtigten Wunsch der Firmen hin muß jedoch von diesen Er- 
-örterungen abgesehen werden. Es muß also genügen, die Gestalt der 
Absorptionskurven als einen Beitrag zur Kenntnis der optischen Ver- 
hältnisse der synthetischen blauen Spinelle mitzuteilen, um die Unter- 
suchungen von F. Rinne (»Morphologische und physikalisch-chemische 
Untersuchungen an synthetischen Spinellen«, N. Jb. Min. Beil.-Bd. 58, Abt. A, 
43, 1928), O. Weigel und H. Ufer (»Über Mineralfärbung«, N. Jb. Min. 
Beil.-Bd. 57, I, 397, 1928) und R. Brauns (»Die Brechungsexponenten des 
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synthetischen hellblauen Spinells«, Ctrbit. Min. 4927 A, 265) nach dieser 
Richtung hin zu ergänzen. 


Zur Erweiterung der in der Abhandlung über die Absorption natür- 
licher Spinelle vom Verfasser (a. a. O.) angestellten Überlegungen über 
den Einfluß des Dispersitätsgrades auf die Farbwirkung soll an dieser 
Stelle noch auf die Arbeit von B. Lange (»Über Depolarisation und Licht- 
absorption kolloidaler Goldlösungen«, Z. physikal. Ch. 132, 27, 1928) 
hingewiesen und eingegangen werden, in der die Absorptionskurven kollo- 
idaler Goldlösungen verschiedener Dispersitätsgrade mitgeteilt sind. Kon- 
struiert man aus diesen Kurven die Differenzenkurve, so ergibt sich (wie 
es der Theorie entspricht) die Tatsache, daß bei geeigneter Kombination 
von Teilchengrößen sehr wohl Maxima und Minima in den Differenzen- 
kurven auftreten können. Diese Maxima und Minima liegen aber bei 
«nabhängigen Wellenlängen, die nur von der Wahl der Dispersitätsgrade 
abhängig sind. Das Zusammenfallen der Maxima und Minima der Diffe- 
renzenkurve der natürlichen Spinelle mit den für die betreffende farb- 
gebende Substanz charakteristischen Maxima und Minima zeigt aber, daß 
es sich in diesem Falle um ganz andere Verhältnisse handelt, und daß 
die gezogenen Schlußfolgerungen in vollem Umfange aufrecht erhalten 
werden können. 


Zusammenfassung. 

Es wurden die Durchlässigkeitswerte synthetischer blauer Spinelle im 
sichtbaren Spektrum von 400—600 mu: mit der Photozelle gemessen. 
Der Vergleich der Kurven mit denen natürlicher blauer Spinelle zeigt, 
daß keine Übereinstimmung in der farbgebenden Substanz vorhanden ist. 
Zwischen den Synthesen der I. G. Farbenindustrie Bitterfeld und Wiedes 
Karbidwerk Zwickau besteht im grossen und ganzen Übereinstimmung, 
doch lassen sich durch charakteristische Merkmale beide ohne weiteres 
unterscheiden. Der kobaltblaue Spinell der I. G. Farbenindustrie hat mit 
den übrigen blauen Spinellsynthesen in der Absorptionskurve nur im Ge- 
biet zwischen 500 und 600 eine Übereinstimmung. 


Eingegangen den 26. Febr. 1930. 


rt 
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VI. Über den Kristallbau des Pentaerythrit- 
tetraformiats, 


Von 


M. A. Bredig in Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 4 Figuren.) 


Von den Derivaten des Pentaerythrits, welche, wie dieser selbst, 
bei der vielumstrittenen Frage nach dem Kristall- und Molekülbau der 
Ca4-Verbindungen ja eine besondere Rolle spielen!), sind das Tetra- 
acetat und das Tetranitrat bereits röntgenographisch untersucht und der 
sphenoidische Bau des Moleküls sichergestellt worden?.. Es wurde nun 
eine weitere derartige Verbindung, das Tetraformiat, untersucht, und es 
seien im folgenden die Ergebnisse mitgeteilt. 


1. Physikalische Eigenschaften 3). 
Schmelzpunkt: 56—57° 4). 
Dichte: 1,45. ERBE SSEED 
Löslichkeit: In Alkohol, Äther, Benzol, usw. leicht 
\öslich; in Wasser schwer löslich, langsam zersetzlich. 
Habitus des Wachstums: Klare farblose Kristalle, 
ausgeprägt plättchenförmig (meist länglich nach [004)); 
Plättchenebene {100}. Beobachtete Formen: {100}, {210} 
(Fig. 4). Fig. A. 
Flächenwinkel: Sehr nahe 90 bzw. 45°5). 


4) Siehe z. B. K. Weissenberg, Z. Krist. 62, 4. 1925. — Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 59, 4526. 4926. — L. Ebert, Eisenschitz, H. v. Hartel, Z. physikal. Ch. 
1, 94. 4928. — W. Hückel, Z. physikal. Ch. (B) 2, 454. 4929; aber auch Schleede 
u. Hettich, Z. anorg. Ch. 172, 424. 4928 u.a.m. 2) J.E.Knaggs, Z. Krist. 70, 
485. 1929; Nature 121, 616. 4927; Pr. Roy. Soc. A, 122, 69. 4929. — Literatur bei 
A. Gerstäcker, H. Möller, A. Reis, Z. Krist. 66, 355. 4928; 68, 385. 4929. 

3) Das Präparat stellte Herr Dr. Burgeni freundlich zur Verfügung, wofür auch 
an dieser Stelle bestens gedankt sei! 4) Vgl. van Romburgh, Z. physikal. Ch. 
130, 334. 1928. 5) Zur Vermessung stand leider zunächst nur ein kleines älteres 
Reflexgoniometer zur Verfügung, dessen Genauigkeit wohl nur etwa = 0,25° betrug, 
innerhalb deren ein rechtwinkliges Achsensystem erfüllt war. 
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Habitus der Kohäsion: Blättrig nach (100). 

Optisch zweiachsig. 

Also Kristallsystem: Rhombisch, bzw. pseudorhombisch (mono- 
klin, triklin). 


2. Röntgeninterferenzversuche ’). 

a) Das Elementarparallelepiped wurde mit Hilfe von Dreh- 
kristallaufnahmen um die drei am Kristall ausgezeichneten Richtungen, 
also um die lange (c; [004]) und die kurze (d; [040]) Plättchenkante und 
um die Plättchennormale (a; [400]) nach der Schichtlinienmethode be- 
stimmt (vgl. Tabelle 4). Es ergibt sich daraus der (mindestens angenähert) 
rhombische Elementarkörper mit den Kanten: 


a — 19,80 Ä. 
b= 9,%Ä. 
ce=11,70Ä. 


Daraus berechnet sich die Anzahl der Formelgewichte im Elementar- 
körper (M = Molgew., d = Dichte) zu 
a-b.c-d A9,8-9,9-11,7-4,45.40-24 
1,6510 248 :1,65.10-% 


b) Die Translationsgruppe folgt aus analogen Drehaufnahmen 
um die Flächendiagonalen dieses Parallelepipeds. Wie Tabelle 4 zeigt, 
sind diese nicht halbiert (T‘, und /‘y ausgeschlossen!.. Daß auch das 
innenzentrierte Gitter (I'y ) nicht vorliegt, folgt aus der Statistik der 
Röntgeninterferenzen auf später zu besprechenden Röntgengoniometer- 
aufnahmen, bei denen (kkl) mit (k + %k--!) = ungerade auftreten. Wir 
haben also das einfach primitive rhombische Translationsgitter /‘, vor uns. 


—8,138, 


c) Die Raumgruppenbestimmung wurde auf Grund von Röntgen- 
goniometeraufnahmen nach Weissenberg-Böhm, welche jeweils die 
Zonen der Drehrichtungen [100], [040] und [004] enthielten, durchgeführt. 
Die Auslöschungsgesetze wurden durch Umzeichnung der Aufnahmen in 


das reziproke Gitter (nach Vermessung der Strecken n,xı [= Winkel- 


koordinate des reziproken Gitters] und 2p 7x1 |propertionaı er Längen- 
hkl 


koordinate des reziproken Gitters]) 2) und Vergleich der so entstandenen 


4) Zu allen Versuchen wurde- die CuK-Strahlung einer Phönix-Röntgenröhre mit 
Lindemannfenstern (etwa 40 kV eff., 47 mA) benutzt. 

2) J. Böhm, Z. Physik 89, 557. 4926; oder A. Gerstäcker, H. Möller und 
A.Reis, loc. cit. S. 372. 
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Tabelle 4. (Filmradius = 57,2 mm). = Our. = 1,54 Ä. 


Drehrichtung Schichtlinien Translationsperiode ; 2 
[hkl) Index | Abstand in A. a, 
mm einzeln | Mittel BESTODRE 
: 8,9 19,80 
2 18,0 19,72 
8 27,4 19,60 
400 ’ A Ir 
2 2 37,0 19,94 19,80 
5 48,0 19,90 
6 60,0 19,82 
: 18,0 9,86 
[040] 2 37,5 9,87 9,90 2 
3 60,0 9,93 
4 45,1 44,67 
2 31,0 414,70 
004 ’ ’ 
. 3 49,0 414,66 411,70 - 
4 70,5 14,76 
4 14,5 15,4 
2 23,5 15,3 
[044] 3 36,0 15,3 15,39 er 
4 50,0 45,8 
5 66,0 45,3 
4 7,1. 22,95 
2 45,5 22,8 
3 23,5 92,8 
4 ’ , 
Fi s 32,0 22,75 22,8 23,0 
5 44,0 22,7 
6 51,0 92,7 
1 7,9 22,15 
2 46,0 22,20 | 
3 24,5 22,10 
5 42,5 22,10 
6 52,5 22,05 
= 63,5 22,15 


Gitterprojektionen mit den aus der quadratischen Form!) gewonnenen 
erhalten. Dies sollen die Fig. 2—4 deutlich machen, in denen die Schnitt- 
punkte der Netzgeraden alle vom Translationsgitter geforderten, die 
schwarzen Kreispunkte die den tatsächlich reflektierenden Netzebenen, 
d. i. gefundenen Interferenzen entsprechenden Punkte des reziproken 
Gitters bedeuten. 


4) Die zugrunde liegende quadratische Form eines rhombischen Gitters, die aus 
den Abmessungen des Elementarparallelepipeds folgt, lautet: 
sin? 9 = 0,00452- h?-+ 0,00603 - k? + 0,00432 - 2. 
4% 
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Die Zusammenfassung der Auslöschungen aus den Fig. 2—4 ergibt 
neben einigen unregelmäßigen Nullintensitäten folgende Gesetzmäßig- 
keiten. Ausgelöscht ist: 


1. Okl für k ungerade 
A NT See » 
3. hk0 » h » 


00 002 008 004 005 006 007 008 
Fig. 2. Reziprokes Gitter, Zone [100]. 


Auslöschungen: 0% für k ungerade, 00/ für Z ungerade. 
007 
006 
005 


004 


.. 


003 


002 


007 


700 300 500 700 300 700 1300. 7500 
0 600 800 71000 1200 00 71600 


Fig. 3. Reziprokes Gitter, Zone 040). 
Auslöschungen: %0/ für ! ungerade, h00 für Ah ungerade, 
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Zwecks Vergleich mit den bekannten Auslöschungstabellen ist noch 
zu berücksichtigen, daß im rhombischen System eine Vertauschung der 
drei Achsen möglich ist. Von den sechs, sich daraus ergebenden Formu- 
lierungen sind je drei miteinander identisch, so daß nur zwei Formu- 
lierungen diskutiert werden müssen: 

1. Formulierung: 

0%l für k ungerade 
Ausgelöscht ist: 2A01 » » 
hkV0 » h » 

2. Formulierung: 


I für 2 ungerade 
Ausgelöscht ist: bar » h » 
hk0 » k » 


080 


300 500 700 900 _ 700 __ 71300 
2 200 400 600 2000 7200 


Fig. 4. Reziprokes Gitter, Zone [004]. 
Auslöschungen: 0%0 für k ungerade, A%k0 für A ungerade. 


Zur Ermittlung der Raumgruppe aus diesen Auslöschungsgesetzen 
wurde die Tabelle und Methode von K. Herrmann!) benutzt; dabei 
ergibt sich: 

Es wird vollständig nur die zweite Formulierung, und zwar von der 
Raumgruppe V5 gefordert ?). 


4) Z. Krist. 68, 288. 4928. 
2) Schließt man nur diejenigen Raumgruppen aus, welche Dres für je- 

doch experimentell gefundene Ebenen verlangen, so bleiben noch 0,025 0, » 05, 

0, Vı, 72, V3, V4, Vi, V5 und Vilt, als möglich, aber nicht wahrscheinlich. 


27? 
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3. Diskussion des Kristallbaues. 


Auf eine Verwendung der Intensitäten zur Bestimmung der Atom- 
lagen wurde wegen der zu großen Zahl der zu bestimmenden Para- 
meter verzichtet. 

Auf Grund der chemischen Erfahrung, welche Dissoziation ausschließt, 
haben wir in unserem Falle ein Molekülgitter vor uns. Die niedrigste 
vorkommende Zähligkeit einer Punktlage ohne Freiheitsgrad in der 
Translationszelle der Raumgruppe V!® ist 4 (mit der Eigensymmetrie O;) 
und existiert in zwei Arten. Die andere noch mögliche Punktlage (mit 
drei Freiheitsgraden) hat die Zähligkeit acht. — In der Elementarzelle 
haben wir acht Moleküle gefunden. Wir können nun z.B. vier Mole- 
küle einfachen Gewichtes mit der Eigensymmetrie C, auf die eine Sorte 
der vierzähligen Punktlagen (mit Freiheitsgrad 0) und die übrigen vier 
Moleküle (mit anderen C,) auf die andere Sorte legen. Das bedeutet 
aber, daß wir zwei verschiedene Sorten von Mikrobausteinen (Kristall- 
molekülen) für unseren Fall haben, chemisch eine nicht wahrscheinliche 
Annahme. Außerdem ist einem Molekül Ca, die Symmetrie C, schwer- 
lich zuzuordnen. Durchaus plausibel und mit den Prinzipien, denen der 
Kristallbau nach Weissenberg unterliegt, in bestem Einklang ist die 
andere Möglichkeit für die Unterbringung der acht Moleküle in der Raum- 
gruppe: Wir fassen je zwei Moleküle, d.h. je ein d- und ein /-Molekül 
zu einem Mikrobaustein-C; (Racematbimolekül, Bauprinzip für das Mole- 
kül!) zusammen, von denen die Elementarzelle vier enthält.. Die hier 
auftretende kleine ganze Zahl 2 für den Quotient aus der Zahl der 
Formelgewichte 034,20; und dem größten gemeinsamen Teiler (4) der 
in dieser Raumgruppe vorkommenden Zähligkeiten ist somit ein weiteres 
Beispiel für die Gültigkeit der »Leitgitterhypothese«1). Weiter sind die 
Mikrobausteine ausschließlich durch Schraubenachsen und Gleitspiegel- 
ebenen zusammengefügt, in Übereinstimmung mit dem Prinzip der Ver- 
gitterung beim weiteren Aufbau des Kristalles aus Mikrobausteinen. Der 
Habitus des Wachstums und der Kohäsion (Plättchenebene {100}!) ist 
im Zusammenhang mit der Länge der a-Kante des Elementarkörpers 
(19,80 Ä.!) gut verständlich. 

Hingewiesen sei schließlich noch auf die Abweichung des Formiats 
von Acetat und Nitrat des Pentaerythrits, welche ja, wie dieser selbst — 
im Gegensatz zu unserem rhombischen Formiat — tetragonalen Kristall- 
bau zeigen; auffällig ist in diesem Zusammenhang aber auch das so sehr 
nahe ganzzahlige Achsenverhältnis a:b= 2,00 für das Formiat, welches 
somit pseudotetragonal ist. 


1) K. Weissenberg, Z. physikal. Ch. 189 (Haber-Bd.), 529. 4928. 
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Zusammenfassung. 
Es wurde die Raumgruppe des Pentaerythrittetraformiats zu 715 be- 
stimmt. Die 4 Mikrobausteine sind Racemat-Bimoleküle (0,H1205). Die 
Weissenbergsche Leitgitterhypothese erweist sich als gültig. 


Der Noigemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanke ich die 
benutzte Röntgenröhre. 

Vielen Dank schulde ich Herrn Dr. O. Kratky für manch guten Rat, 
sowie auch Frl. E. Freund und Herrn Dr. E. Sauter, welche an der 
experimentellen Ausführung beteiligt waren. 


Eingegangen den 7. März 1930. 
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VII. Die Raumgruppe 
des 2, 4, 6-Tribrombenzonitrils. 
Von 
M. A. Bredig in Berlin-Dahlem. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie u. Elektrochemie, 


Berlin-Dahlem.) 
(Mit 3 Textfiguren.) 


Die mit Hinblick auf die von Weissenberg aufgestellten Kristallbau- 
prinzipien!) interessante Frage nach dem Auftreten einer Spiegelebene 
oder einer Gleitspiegelebene tritt natürlicherweise besonders klar bei 
Substanzen der monoklin-domatischen Klasse (C,) zutage, bei welcher der 
Kristallbau eben nur durch Spiegelebene oder Gleitspiegelebene bedingt 
wird, und weitere Symmetrieelemente nicht vorhanden sind. 

Das 2, 4,6-Tribrombenzonitril war bei seiner kristallographischen 
Bestimmung?) in C, eingeordnet worden. Es waren damals’ auffallende 
Abweichungen vom Hauyschen Gesetz beobachtet worden. Somit er- 
schien eine röntgenographische Untersuchung diese” Substanz aus ver- 
schiedenen Gründen von Interesse. 


I. Das Präparat. 


a) Die Darstellung erfolgte nach den Angaben der Literatur?) aus 
2, 4, 6-Tribromanilin durch Diazotieren und Sandmeyerreaktion; das 
Rohprodukt wurde durch mehrmaliges 
Umkristallisieren aus Alkohol bzw. Äther 
oder Aceton gereinigt. 
b) Physikalische Eigenschaften: 
Schmelzpunkt: 427° C2)3). 
Dichte: 2,54. 
Habitus des Wachstums: Die Kri- 
Fig. 4a. Fig. 4b. , stalle waren meist prismatisch(!) aus- 
gebildet (Fig. Aa). Häufig wurden auch 
ganz unregelmäßige Formen beobachtet. Die gut ausgebildeten Kristalle, 
welche in zahlreichen Kristallisationsversuchen erhalten wurden, zeigten 
4) Vgl.z.B. Z. physikal. Ch. 189 (Haber-Band), 529. 4928. 2) Groth, Chem. 


Kristallographie 4, 8. — F.M. Jaeger, Z. Krist. 46, 268. 4909. 3) J. J. Sud- 
borough, JacksonundLloyd, J.chem. Soc. London 71, 230. 4897; Ber. 27, 543. 4894. 
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im Gegensatz zu den älteren Beobachtungen!) nur die Kombinationen 
m{AA0}, a{100} und c{004). Hochindizierte Flächen konnten bei keinem 
von sehr vielen untersuchten Kristallen festgestellt werden, häufig aber 
war die Basis durch eine Abrundung ersetzt. 

Habitus der Kohäsion: Spaltbarkeit nach {001}1). 

. Das Achsenverhältnis!)a:5=4,211 :1 konnte reflexgoniometrisch 
bestätigt werden, dagegen nicht das Verhältnis 5:c, da die dazu not- 
wendigen Flächen nicht auftraten. Es wurde daher, wie später geschildert 
wird, röntgenographisch bestimmt zu d5:c—=1:}-0,944, also nicht im 
Einklang mit dem bekannten (b:c—= 1 : 1,1025) gefunden?). Der Achsen- 
winkel $ = 435°36’ wurde bestätigt. 

Das Molekulargewicht (in Benzol) entspricht dem einfachen Molekül 
0, HR, Br; ON. 

HI. Röntgeninterferenzversuche. 

a) Das Elementarparallelepiped wurde mittels Dreh-Kristall- 
aufnahmen um die Richtungen [400], [040] und [004] nach der Schicht- 
linienmethode gewonnen. (Tabelle A): 

a — 12,50 A. 
b’ — 10,30 Ä. 


= 487Ä. 
Tabelle 1. 
Drehrichtung Schichtlinien Filmradius Btrählung Translationsperiode 
[uvw) Index | Abstand mm), mm einzeln Mittel 
4 rd | 12,55 
2 28,5 h 12,65 
400) 8: 5. | 56,5 CuK.. 12,50 12,54 
4 65,0 12,35 
4 47,0 40,40 
2 36,0 10,20 
[040] s 57,0 56,5 | CuK, 10,38 10,30 
4 86,0 10,24 
4 2 [ 4,93 
2 57,0 835,0 | Cul, | | 487 
[004] 4 21,0 va 4,84 u 
j 35,0 CuKz | 
2 48,0 4,87 


% 4) Vgl. Anm. 2, S. 56. 3) Mit dem neuen Achsenverhältnis läßt sich ein großer 
Teil der früher (Lit. Anm. 2, S. 56) hochindizierten Flächen (welche aber, wie bereits 
erwähnt, bei der vorliegenden Untersuchung nie beobachtet wurden), wie 607, 557, 337 
erheblich einfacher indizieren, nämlich 304, 553, 144, während die übrigen Flächen 
dieser Art wie 884, 804, 558 ungeklärt bleiben. (Herr Prof. Jaeger hat mir freund- 
licherweise brieflich mitgeteilt, daß dieser Sachverhalt ihm möglich erscheine.) 
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Fig. 2. Reziprokes Gitter, Zone [001]. 
Auslöschungen: 0%0 für k ungerade, 


004 Ü) 


003 


002 


001 


ul 200 300 400 500 PM 


Fig. 3. Reziprokes Gitter, Zone [040]. 
Auslöschungen: Keine. 
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Daraus berechnet sich die Anzahl der Moleküle 0,H,Br3CN im 
Elementarkörper zu: 
er: 12,5-10,3-4,87.40-2! sin 135036’. 2,54 
= 340.1,65.40- 4 


=141>2. 


b) Das Translationsgitter: Aus dem röntgenographisch ermittelten 
Achsenverhältnis a’: c’ = 1,21: 0,47 und dem Winkel 8 = 135036’ er- 
gibt sich unmittelbar, daß a’ — 142,5 Ä. nicht die zweitkürzeste Trans- 
lation in der Spiegelebene ist. Ein neues Achsensystem a”, b", c", welches 
das strukturmäßig rationelle primitive Tripel darstellt, erhält man aus 
dem alten (a’, b’, ec’) durch die Transformationsgleichungen?): 


a’ —= — Va?+ 402 + ka’d.cos (180 — B)= 8,75 A. 
2" — — db’ — 10,30 Ä. 
N 


? 
"= 180 — are cos ERS zz Pi 96° 0’. 


Als Translationsgruppe folgt aus der im folgenden zu besprechenden 
Statistik der Interferenzen TJ',. 

c) Die Raumgruppe: Es wurde nach der aus den Abmessungen 
des neuen Elementarkörpers erhaltenen quadratischen Form 


sin? $ — 0,00770 "2 0,00248 - "2 —+- 0,00278%” 1!’ + 0,00558 X"? 


das reziproke Gitter durch seine Projektionen auf die Ebenen {004} und 
{040} dargestellt (Fig. 2 und 3). Durch Vergleich der entsprechend in 
das reziproke Gitter umgezeichneten Röntgengoniometeraufnahmen jeweils 
des Äquators der Drehrichtungen [004] und [040] mit dem durch die 
quadratische Form gegebenen erhält man die Auslöschungen. Wie die 

Fig. 2 und 3 zeigen, erhält man als einziges Auslöschungsgesetz: 


ausgelöscht ist (0%0) für % ungerade. 


Aus dem Fehlen weiterer gesetzmäßiger Auslöschungen folgt streng das 
Vorliegen des einfachen monoklinen Translationsgitters I’„. In der Kristall- 
klasse C, bleiben somit nur die Raumgruppen C! (mit Spiegelebene) und 
C2 (mit Gleitspiegelebene) zur Diskussion. Da aber das für 0? notwendige 
Auslöschungsgesetz: 

ausgelöscht soll sein: h0l für 2 oder h oder (+?) ungerade 


4) Die Transformation der ehemaligen makroskopischen Indizierung (A, k, l, be- 
zogen auf a, b, c) auf dies neue Achsensystem (@”, b”, c”) erfolgt nach den Gleichungen: 


I 
W"=—-h+) M"=-—k V= “ 
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gleichfalls nicht erfüllt ist, bliebe somit nur O! übrig. Die Raumgruppe 
C! fordert jedoch überhaupt keine Auslöschungen, so daß die beobachteten 
Auslöschungen nur durch spezielle Atomlagen erklärt werden könnten. 

In der Raumgruppe C! gibt es zwei Möglichkeiten, die beiden Mole- 
küle im Elementarkörper zu lokalisieren. Entweder gleichwertig in 
Punktlagen mit drei Freiheitsgraden oder in den zwei verschiedenen 
Punktlagen mit zwei Freiheitsgraden auf den Spiegelebenenscharen. Im 
ersteren Fall widerspräche die Verkettung zweier Moleküle durch eine 
Symmetrieebene den Weissenbergschen Kristallbauprinzipien. Im 
zweiten Fall könnten wir auf diesen Spiegelebenen je eines der beiden 
Moleküle (0,4aBrs CN), denen wir auch auf Grund der chemischen Kon- 
stitution ohne weiteres die Eigensymmetrie 0, einräumen können, in 
verschiedener Weise anordnen. Wir hätten dann ein Molekülgitter mit 
zwei verschiedenen Sorten von Mikrobausteinen mit den Koordinaten 4 0 v 
bzw. p4g vor uns. Die Auslöschungen wären dann auf spezielle Atom- 
lagen zurückzuführen. 

Nun gibt aber gerade das gefundene Auslöschungsgesetz die Richtung, 
in welcher der wahrscheinlichere Sachverhalt zu suchen ist. Dies Aus- 
löschungsgesetz wird nämlich von der Raumgruppe C?, der monoklin 
prismatischen Klasse O3, gefordert. Es war also eine Nachprüfung der 
Kristallklassenzugehörigkeit des Tribrombenzonitrils vorzunehmen. 

4. Ätzfiguren, durch Xylol auf den Flächen a{100} und a’{100} 
eines Kristalles erzeugt (vgl. die schematische Fig. ib), bewiesen das 
Vorhandensein einer zweizähligen Achse senkrecht der Symmetrieebene, 
also Con! 

2%. Die piezoelektrische Untersuchung!) ergab das Fehlen von 
Piezoelektrizität! Wenn auch bei dieser Methode trotz ihrer hohen 
Empfindlichkeit ein negatives Ergebnis (d. h. das Vorhandensein von (;!) 
stets durch ungünstige elastische Eigenschaften der Substanz (verhältnis- 
mäßig große Biegsamkeit, Weichheit) oder zu geringes piezoelektrisches 
Moment vorgetäuscht sein kann, so ist es jedenfalls nicht im Widerspruch 
zu der Klasse O3. 

In der Raumgruppe C?, kann man (vgl. z. B. die Tabelle im Lehr- 
buch von Mark) die Molekülschwerpunkte nur entweder in eine Lage mit 
zwei Freiheitsgraden oder in eine solche ohne Freiheitsgrad bringen. 
Während letztere mit der‘ Eigensymmetrie C, zweizählig in vier ver- 
schiedenen Möglichkeiten vorkommt, ist erstere zweizählig mit der Eigen- 


4} Herrn Prof,Dr. E. Giebe, welcher die Freundlichkeit hatte, diese Untersuchung 
- in der Physikalisch-technischen Reichsanstalt ausführen zu lassen, möchte ich auch 
an dieser Stelle meinen besten Dank sagen. 
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‚symmetrie 0, (Koordinaten: v0 v und v4). Die ja hier als sicher 
bekannt vorauszusetzende chemische Konstitution schließt C; als Eigen- 
symmetrie des Moleküls aus, und ist mit O, in gutem Einklang. 

Bedenkt man nun zwecks Entscheidung zwischen den beiden Raum- 
gruppen C! und O},, daß bei Vorliegen von C! das gefundene Aus- 
löschungsgesetz durch die äußerst gezwungene Annahme sehr spezieller 
Atomlagen gedeutet werden müßte!) und daß Auslöschungsgesetz, Ätz- 
figuren und Piezoelektrizitätsprobe für die Klasse C,, sprechen, so wird 
man dem Tribrombenzonitril wohl die Raumgruppe C}, zuschreiben. Hier 
haben wir also lauter gleichartige Einzelmoleküle mittels Schraubenachsen 
senkrecht zur Spiegelebenenschar aneinandergereiht, ein Kristallbau, wie 
er durch die Weissenbergschen Prinzipien gefordert wird! 

Ganz im Sinne der »Leitgittertheorie<?) bilden die Kristallmikro- 
bausteine ein Leitgitter und es ist auch das Kristallmolekül mit dem 
»Avogadroschen Molekül« z. B. in benzolischer Lösung identisch. 


Zusammenfassung. 


Die Raumgruppe des 2, 4, 6-Tribrombenzonitrils ist, im Einklang mit 
.der Weissenbergschen Kristallbautheorie, 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanke ich die 
in dieser Arbeit benutzte Phönix-Röntgenröhre. 

Auch möchte ich Herrn Dr. 0. Kratky, weiterhin Herrn Dr. E. Sauter 
und Frl. E. Freund, welche mir bei der experimentellen Ausführung 
manch guten Rat bzw. wertvolle Hilfe zuteil werden ließen, auch hier 


meinen besten Dank abstatten. 


Eingegangen den 7. März 4930. 


4) Dasselbe gilt für O},! 9) Vgl. Weissenberg, loc. cit. 
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VII. Über die strukturelle und molekulare Einheit 
von Petalit. 


Von 


B. Goßner und F. Mußgnug in München. 


Inhaltsübersicht. 


Die Abhandlung enthält eine Untersuchung über das Gitter des Petalites und 
Schlußfolgerungen bezüglich der chemischen Zusammensetzung und der Kristallform. 


Beim Petalit besteht noch nicht volle Sicherheit bezüglich seiner 
molekularen Einheit, wenn auch die Wahrscheinlichkeit für die Dar- 
stellung der chemischen Zusammensetzung durch das Formelbild 3.S:O;- 
SiO,AlLi ziemlich groß ist. Weitere Unsicherheiten ergeben sich, wenn 
man die Frage prüft, ob die bisherige Kennzeichnung der Kristallform 
in verschiedenen wesentlichen Bestandteilen richtig ist. A. DesGloizeaux!) 
hat nur Kristalle mit großen Unvollkommenheiten in der Ausbildung 
messen können. Später hat Th. Vogt?) zwar gute Übereinstimmung 
zwischen berechneten und beobachteten Winkelwerten gefunden. Trotz- 
dem haftet dem bis jetzt angenommenen Achsenverhältnis noch eine 
gewisse Unsicherheit an. Vor allem sind es die recht wenig einfachen 
Indizes der Formen, welche Zweifel bezüglich der richtigen Bestimmung 
der Grundform der Kristalle verursachen. 

Die röntgenographische Untersuchung liefert auf sehr einfachem Wege 
recht sichere Grundlagen für die Prüfung der Frage nach der mole- 
kularen Einheit und nach der richtigen Kennzeichnung der Kristallform. 
Diese Tatsache hat uns zur folgenden Untersuchung über das Gitter des 
Petalites mit Hilfe der Methode der Drehspektrogramme bestimmt. Dabei 
gelangte ein Kristall von Elba zur Verwendung. 


Die molekulare Einheit. 

Auf Grund einer vorläufigen Indizierung der Reflexe der drei Haupt- 
flächen wurden zunächst die zugehörigen Netzebenenabstände bestimmt. Es 
ergab sich d.ıoo = 5,426 Ä aus 400, 200, 300, 400, dann do) = 6,996 Ä 
aus 004, 002, 003, 004, 005 und schließlich da = b—= 5,126 Ä aus 020, 
040. Es wird dann d(ı0) : dio) = 0,7756 =a:c. Die Zahl ist in guter Über- 


4) Ann. Chim. et Physique 8 (s), 4. 4864. 
2) Norsk. geol. Tidsskr. 2, Nr. 3, 4—7. 4940. 
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einstimmung mit a:c—= 2 0,7755, welcher Wert sich aus dem nach 
Des Cloizeaux bestimmten Achsenverhältnis berechnet. Zur Bestimmung 
von £ diente ein Lauediagramm für (004). Wir konnten unmittelbar 
messen (004): (100) — 67°25’, ebenso bezogen auf die später gewählte 
Aufstellung der Kristalle (004): (101) —=67°20’. Die letztere Messung 
ergibt dann unter Mitbenützung von a:c= 0,7756 den Winkel #’ — 
66°58’. Eine entsprechende Mittelwertbildung liefert dann ß = 412044’ 
und es wird schließlich vorläufig (in Ä) a — 5,88, b=5,13, e==17,58.: 
Mit der Dichte $# —= 2,399 (eigene Bestimmung an wasserhellen Kristallen 
nach der Schwebemethode) berechnet sich für diese vorläufige strukturelle 
Einheit x- M= 305,0. Das Molekulargewicht für 3 SO, : O,AlLi ist 
M== 305,9. Für den wasser- und natronhaltigen Petalit von Maine 
würde sich nach F. W. Clarke die Zusammensetzung zu 


0,55 (3 550, SiQ,AILi) + 0,23 (3 SiQz- SiO,AINa) + 0,22 (3 SiO,- SiO,AIH) 


mit M== 308,4 ergeben. Wir dürfen aus der Vergleichung der Zahlen 
wohl die bestimmte Schlußfolgerung ziehen, daß dem Petalit die mole- 
kulare Einheit von der Zusammensetzung 3. Si0,- StO,AlLi, mit gewissen 
zusätzlichen Vertretungen, die vor allem das Lithium betreffen, zukommt, 
Das zugehörige Molekularvolumen ist P —= 210,9 >< 10 -*cm3. Die Summe 
Molekularvolumen von Nephelin + Molekularvolumen von 3.SiO, (Quarz) 
iskı 244,1: 


Die strukturelle Einheit. 


Die oben vorläufig angenommene strukturelle Einheit kann nicht den 
wahren Elementarkörper darstellen. Denn es ergibt sich zunächst mit 
ziemlicher Sicherheit, daß (040) nur in den geraden Anordnungen vor- 
handen ist, was dann einen Elementarbereich mit mindestens zwei Silikat- 
molekülen erfordert. Die endgültige Bestimmung der Dimensionen be- 
reitete einige Schwierigkeiten, weil sich bald herausstellte, daß ver- 
schiedentlich Schichtlinien ausfielen, wobei dann mehrfach die richtige 
Abzählung derselben erschwert wurde. 

So fanden wir an einem ersten Film, mit (004) als Grundfläche für 
die Schwenkung, «a —= 5,90 Ä. Dagegen ergab sich mit (010) als Grund- 
fläche der Wert 11,83.. Bezogen auf diese Länge berechnet sich dann 
Priaoy = 15,31 Ä; aus den Schichtlinien des zugehörigen Filmes ergab 
sich der gleiche Wert. Damit ist der größere Wert für a als richtig 
erkannt. Beim ersten Film sind offenbar die Schichtlinien mit den un- 
geraden Nummern unterdrückt worden. Pr 

In ähnlicher Weise ergab sich aus dem ersten Film ce= 17,6 A mit 
(140) als Grundfläche bei der Schwenkung. Ein zweiter Film, mit (010) 
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als Grundfläche erhalten, lieferte den Wert 45,2. Dabei waren .die 
Schichtlinien mit den ungeraden Nummern nur mit wenigen Punkten 
besetzt. Beim ersten Film waren diese 'Schichtlinien offenbar unterdrückt. 
Die endgültige Bestätigung für den größeren Wert lieferten die Bestim- 
mung der Parameter Po] und Pfao1]- 


Die Dimensionen des Elementarkörpers sind also 


a—= 41,77 Ä 
b= 5,13 Ä 
c=45,17 Ä 
B= 114044". 


Er enthält vier Moleküle von der Zusammensetzung 3 SiO; - SiO,AlLi. 


Wir haben eine größere Anzahl von Parametern aus Schichtlinien- 
abständen bestimmt, teils zur Kontrolle, teils zur näheren Kennzeichnung 
der Raumgruppe. Im Folgenden sind die beobachteten und die be- 
rechneten Werte (in Ä) mitgeteilt: 


| [100] | [040] [004] | [120] | [440] | [404] | [204] | [204] [304] | [044] 
Beobacht. | 11,83 | 5,44 152 45,8 | 6,34 | 15,48| 22,4 | 32,3 | 33,8 
Berechnet E— —_ — | 45,6 


6,42 | 45,47 | 22,5 | 32,5 | 33,2 

Aus dem Parameter Pfıoj) folgt zunächst, daß die Fläche (004) des 
Elementarkörpers zentriert ist. Damit stimmt auch die Tatsache überein, 
daß (040) nicht in den ungeraden Ordnungen reflektiert. 

Bezogen auf die obigen Gitterkonstanten fehlen auch bei (004) und 
(100) die ungeraden Ordnungen. Die Kristalle sind somit der Raum- 
gruppe Of, zuzuordnen, bei Zentrierung der Fläche (004). Zusätzlich 
ist in Pfıoı) bewiesen, daß (040) und schließlich auch (400) nicht zen- 
triert sind. 

Der vollständige oder nahezu vollständige Ausfall der Schichtlinien 
mit den ungeraden Nummern liegt auch bei den Filmen für Pfao1] und 
Ps vor, so daß die zunächst gefundenen Identitätsabstände eigentlich 
16,6 bzw. 42,85 sind. Diese Werte sind natürlich nach der Berechnung 
unmöglich. In ganz vereinzelten schwachen Punkten schienen die fehlenden 
Schichtlinien angedeutet zu sein. Eine sichere Erkennung war jedoch 
nicht möglich. Die wirklich feststellbaren, stark entwickelten Schicht- 
linien sind aber ohne Zweifel mit geraden Nummern zu versehen. 

In dem häufigen Ausfall oder in der nur sehr schwachen Entwicke- 
lung von Schichtlinien mit ungeraden Nummern ist insbesondere eine 
Unterteilung in der Richtung der c-Achse angedeutet. Es läßt sich in 
der Tat eine Verteilung der Atome in allgemeinen Zügen angeben, wo- 


25,7 
25,5 
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i PR, enoe, 
nach zwar im Abstand Fr nicht translatorisch identische, aber doch Atome 


der gleichen Art aufeinander folgen. So könnten die vier Li- und die 
vier Al-Atome in die Symmetriezentren 0.00, 440, 004, 444, bzw, 
300,040, 404, 044 fallen. Dies bedeutet jeweils die Wiederholung 


gleicher Atome im Abstande 5 Acht S:-Atome in [m, n, p] usw. und 


weitere acht S-Atome in [m, n, p+4] usw., ferner je acht O-Atome in 
[m;, nı, pı] usw., bzw. [mı, 4, pı + #] usw. und schließlich je acht 
weitere O-Atome im [my nz 95) usw., bzw. [my np +4] usw. bewirken 
eine ähnliche Wiederholung von Si- bzw. O-Atomen auf verschiedenen 
Geraden von der Richtung [001]. Die restlichen acht O-Atome würden in 
[?M3, 3, p3] usw., mit m; — n3 — p3 — 4, nochmals, wenigstens mit großer 
Annäherung, je zwei O-Atome auf Geraden parallel [004] und im Ab- 


[ Ä e : Ä , 
stand — ergeben. Auf diesem Wege erhält man wenigstens in allgemeinen 


Grundzügen für das Fehlen oder die schwache Entwicklung gewisser 
Schichtlinien eine Möglichkeit der Erklärung. Die Erscheinung wirkt 
sich sogar soweit aus, daß im Hinblick auf eine größere Anzahl von 

a 


Beobachtungen bereits ein Parallelepiped mit den Kanten FR 


b, = als 


scheinbare strukturelle Einheit auftritt. 


.Achsenverhältnis und Formen. 

Das röntgenometrisch sich ergebende Achsenverhältsnis ist a:b:c—= 
2,298 (= 2: 1,149): 1 :2,959 (= 40,740); = 112°44’. Die Überein- 
stimmung mit dem goniometrisch bestimmten Verhältnis (1,153 :4 : 0,74%; 
8 = 412°26’) ist, abgesehen von gewissen Faktoren, gut, trotz der un- 
günstigen Beschaffenheit der gemessenen Kristalle. Das neue Achsen- 
verhältnis weist auf eine Änderung in der Bezeichnung der Formen hin 
wobei sich zur Transformation einer-alten Form (kkl) in die neue (h k’T) 
die Beziehungen 2’ —=h, Ak —=k und !=! ergeben. Man erhält, 
bezogen auf das alte und das neue Achsenverhältnis, folgende Gegen- 
überstellung der wichtigsten Formen: 

at 420 4110 A01 201 403 4 04 2 
neu 440 210 102 401 203 201 012 AM. 


In der neuen Gestalt sind die Indizes wesentlich einfacher. Auch in der 
Ausbildung der Formen ergibt sich ein Hinweis darauf, daß das röntgeno- 
metrisch bestimmte Achsenverhältnis das richtige ist. 
Eine Erörterung verdient noch die Tatsache, daß die Kristalle in 
etwas’ abgeänderter Aufstellung stark pseudorhombisch erschienen. Der 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 5a 
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Winkel (204): (001) ist fast genau 90°. Eine größere Zahl von Paaren 
von Formen mit einfachen Indizes zeigt eine große Ähnlichkeit der Nei- 
gung gegen (004); so ist (140): (004) — 141 :004 (80°41’— 80923), 
400 : 004 — 104 : 004 (67°46’— 66058’), 302 :004 — 301 : 004 (81958’ 
bis 82°4’), (102): (004) u (103): (004). Dieser Tatsache entsprechen 
Ähnlichkeiten bei verschiedenen Paaren von Parametern Proz) mit fast 
genau gleicher Neigung gegen [100]; es z. B. 
Provı) > Püvıp Po > Pro Pros) wm Pros (= 42,3). 


Selbst im Lauediagramm für (004) äußert sich noch diese Pseudosymmetrie. 
Es treten darin die beiden Zonen [004] und [104] besonders deutlich 
hervor; sie zeigen große Ähnlichkeit in der Punktbesetzung. Ferner 
besteht auch in der optischen Orientierung eine kaum erkennbare Ver- 
schiedenheit gegenüber dem rhombischen System, insofern als die Ebene 
der optischen Achsen fast genau parallel (004) ist. Bei Beziehung auf 
das rhombische System würde die bisherige Richtung [102] zur c-Achse 
werden. Die Achsen a und 5 bleiben erhalten und es würde ce= 28,0 Ä 
(= Ptio2)- Der Elementarkörper wäre das allseits flächenzentrierte Prisma. 
Die Entscheidung der Frage liefert das Lauediagramm für (004). Trotz- 
dem auch hierin der pseudorhombische Charakter sich äußert, so sind 
doch Reflexe in genügender Zahl vorhanden, um mit Bestimmtheit zu 
erkennen, daß die Kristalle tatsächlich dem monoklinen System angehören. 
Aber die vollkommene Spaltbarkeit nach (0014) steht in Beziehung zur 
Tatsache, daß zu dieser Ebene eine Gittergerade mit einfachen Indizes, 
aber großem Identitätsabstande (Pjıo2) = 28,0 Ä) fast genau senkrecht steht. 


Eingegangen den 7. März 4930. 
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IX. Die Kristallstruktur der Trijodide von Arsen, 
Antimon und Wismut. 


Von 


H. Brekken in Trondbjem. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Die Trijodide von P, As, Sb und Bi bilden nach Groth') trigonale 
oder hexagonale Kristalle von sehr ähnlichem Habitus. Er vermutet 
deshalb, daß sie miteinander isomorph sind. Die angegebenen Achsen- 
verhältnisse sind 

PJ— a:c=1:4,009 


, 


AsJ;, — a:c=1:%2,998 


? 
BiJ,;, — a:e=1:2,789 
Über die Symmetrieklasse werden keine Angaben gemacht. 

‚Ich habe ‚eine Röntgenuntersuchung dieser Trijodidreihe begonnen 
und den Strukturtypus festgelegt, worüber hier kurz berichtet werden soll. 

Es wurden Drehaufnahmen von AsJ;, SbJ; und BiJ; um [004], [100], 
[410] und [144] hergestellt, ferner Laueaufnahmen und Schwenkaufnahmen;; 
Pulveraufnahmen wurden nur von BiJ; gemacht. (Wegen der Zerfließ- 
lichkeit wurden noch keine Röntgenaufnahmen von PJ, gemacht, eine 
Untersuchung ist aber in Vorbereitung). 

Die Drehaufnahmen zeigen, daß die Kristalle zweifellos miteinander 
isomorph sind, obgleich die Laueaufnahmen nicht viel Ähnlichkeit auf- 
weisen. Die Laueaufnahme von BiJ; hat augenscheinlich ditrigonale 
Symmetrie, die Aufnahmen von AsJ, und SbJ, nur trigonale Symmetrie. 
Die Strukturen gehören somit den Symmetrieklassen 0, oder (3; an, 
wobei wir die höhere Symmetrie von BiJ, als durch besondere Para- 
meterwerte bedingt annehmen. 

Die Identitätsperioden wurden aus den Schichtlinienabständen be- 
rechnet. Eine Präzisionsbestimmung wurde sodann ausgeführt, dieselbe 
ergab: 


4) Groth, Chemische Kristallographie I, 226. 
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Tabelle 4. 
| | IE 
Asd; 7,187 + 0,003 Ä | 21,394 # 0,010 Ä | 112,977 
SbJz 7,466 + 0,003 >» 20,892 4 0,005 >» 4:2,798 
Bid; 7,498 & 0,003 >» | 20,676 + 0,005 >» 1.:2,758 


Die Basis enthält sechs Moleküle MdJ;z. 

Die Röntgenaufnahmen zeigen eine Reihe sehr charakteristischer 
Intensitätsverhältnisse, welche bei den drei Verbindungen fast unverändert 
wiederkehren. Sie lassen sich folgendermaßen kurz zusammenfassen. 


A. Schichtlinienintensitäten. 


NERSSSNBERSUH Schichtlinie 3n: sehr stark; die zwischen- 


, i er liegenden schwach oder ausgelöscht, 
» » [100]: Keine charakteristischen Intensitätsverhältnisse. 


B. Auslöschungsgesetze und Intensitätsregeln. 


B 
Sa = 3n + 14]: ausgelöscht. 


00, 
[fh —k=3n = A]: ausgelöscht. 


Prismen \; wei | sehr stark. 
(hk 0) 
[" Kr an el: schwach, treten bei Bi nicht auf. 
[k —k=3n +4]: ausgelöscht. 
h—k=3n ö 
Eger eng, : meist stark. 
‚= 


2% e = In Y meist schwach. 


—=k=3n=+ 4]: meist schwach. 
"u | Er = 3n]: ausgelöscht (vielleicht einige äußerst 
(hkl) schwache Ausnahmen). 
I=3n+ | h—k=3n=4]: treten häufig auf, sehr schwach. 


Diese Auslöschungen deuten auf rhomboedrische Struktur. Die Dreh- 
aufnahme um die Rhomboederkante von AsJ, hat indessen zwischen den 
stärkeren Schichtlinien einige schwache Reflexe, welche zeigen, „gab die 
Strukturen nur angenähert rhomboedrisch sind. art 
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Die Auslöschungen der Basisreflexe werden in den Symmetrieklassen 
0, und O3; nur von 0? und C3 (enantiomorph) verlangt‘). Eine Unter- 
suchung der enktiaren ne jedoch, daß diese Raumgruppen aus- 
geschlossen sind. Die beobachteten Intensitätsverhältnisse erlauben indessen 
die Atompositionen mit großer Genauigkeit direkt festzulegen. Wir 
können deshalb vorläufig von einer Raumgruppenbestimmung absehen. 

Die Auslöschungen der Basisreflexe besagen, 
daß die ganze Struktur die Röntgenperiode 
[004]$ besitzt. Die Drehaufnahmen um [004] 
zeigen dementsprechend ferner, daß ein wesent- 
licher Teil der Atome mit großer Annäherung 
die Translationen [004]4 und [004]2% besitzen 
müssen. 

Die Intensitäten der Basisreflexe von 4AsJ, 
(Tabelle 2) haben einen ausgesprochen syste- 
matischen Verlauf, der sich nur dadurch erklären 
läßt, daß die 18 J-Atome auf sechs gleich stark 
belasteten, angenähert äquidistanten Schichten 
parallel zur Basis verteilt sind. Jede Schicht 


erhält drei J-Atome. Bei SbJ,; haben die ne 
Intensitäten im wesentlichen . noch denselben => ar r A gi - 
Verlauf. Bei BiJ,; haben sich aber die Ver- » 3:10,35 3. 


hältnisse erheblich geändert. Die Reflexe (006) 

und (0048) sind geschwächt, während bei (0042) und (0024) stark aus- 
geprägte Maxima auftreten. Dies legt die Vermutung nahe, daß die 
sechs Metallatome angenähert auf drei äquidistanten Ebenen liegen, welche 
zwischen die J-Schichten eingeschoben sind. Durch Berechnung der Basis- 
intensitäten von BiJ, konnte dies bestätigt werden. 


Tabelle 2. 
‘Relative Intensitäten der Basisreflexe. (CuK„-Str.) 


003 | 006 009 00,12 | 00,15 | 00,18 | 00,24 00,24 | 00,27 


AsJa 0 stst | 38. ‚#8 s m 0 s Sss 
SbJz s st m stst s m ss s m 
BiJz m m mst stst 0 ss ms mst —_ 


Die Drehaufnahmen um [110] besagen, daß jedenfalls der größte Teil 
der Atome Translationen [440]4 und [440]% haben. Die drei Atome 


4) Wyck off, sAnalyt. Express. of the Results of the Theory of Space Groups«, 
p. 151. Washington 4922. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 5b 
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einer J-Schicht müssen somit eine Anordnung wie Lage 4 (schwarze 
Kreise) in Fig. 4 haben. Diese Anordnung wiederholt sich — genau 
oder angenähert — dreimal innerhalb der Basis mit den Translationen 
[004]% und [901]%. Wir können somit Lage 1 als die Projektion dreier 
J-Schichten auf die Ebene (004) betrachten. Die übrigen drei J-Schichten 
müssen eine entsprechende Anordnung haben. Ihre Projektion sei etwa 
Lage 2 (schraffierte Kreise). Die beobachteten Auslöschungen der Prismen- 
reflexe (hk0) bei BiJ, zeigen nun eindeutig, daß die Metallatome Lage 3 
(offene Kreise) besetzen müssen. Auf jeden Punkt von Lage 3 kommen 
zwei Metallatome; bei BiJ, ist dann die Belastung der drei Lagen ziem- 
lich genau dieselbe 

2Bit?=2xX 80 = 160 

3y71=3xX54 = 162 


Die Bi-Atome müssen gleichzeitig auf drei äquidistanten Ebenen 
verteilt sein. Hiermit ist tatsächlich die ganze Struktur festgelegt. Sie 
gehört der Raumgruppe CO} an!). 


Die Metallatome besetzen sechs einzählige Lagen mit je 4 Parameter: 
(00) [43 ww] 33 Ws] 
(3) 24] [0 0). 
Die J-Atome besetzen sechs dreizählige Lagen 
ey, y—n,2,%, y,2—y,%) 
mit den Parametern (zYı%) (aYa%s) (23 Y3 %) 
(Tu yarı) (%sYs%) (Te Ye%)- 
Die Struktur hat somit insgesamt 24 Parameter, Dieselben haben sich 


aber fast sämtlich auf rationale Werte eingestellt, oder weichen nur sehr 
wenig von solchen ab. Bei Bid; gilt: 


Le 7 0 


N y1=—% 
Yun: 

a = x 
y=wWw=} 2 nn 

a, = — 

a ie Yun 1 Be x 0,088 2 75. 
} =; y4=37t% 
A zy —ys 


Tr Alanz ; 
Yyayzy KB 


Der einzige nicht rationale Parameterwert x — 0,088 wurde aus den 
relativen Intensitäten der Basisreflexe bestimmt. Diese Struktur erklärt 
alle an den Drehaufnahmen beobachteten Auslöschungen und Intensitäts- 


4) Wycekoff, loc. eit. 
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verhältnisse, Zur Kontrolle wurden noch die relativen Intensitäten der 
Pulveraufnahme berechnet. Bei der Berechnung wurde die übliche Formel 


verwendet: 1 +c0822 p 


sin? pcosp- 
Das Streuvermögen der Atome wurde nach dem Atommodell von Thomas 
berechnet). 


J/m|8]2:v 


Tabelle 3. 


Relative Intensitäten der Pulveraufnahme von BiJ,. 
FeK „-Strahlung. 


Intensität Intensität 
Be en  Oeren hkl 


Beobachtet | Berechnet Beobachtet Berechnet 


Um die Tabelle nicht allzu groß zu machen sind die Reflexe 
h—k=3nH+tM 
(ra | I=3n+ ‚| 

nicht mitgenommen. Sie rühren nur von den Bi-Atomen her, und haben 
alle denselben Strukturfaktor, dessen Wert sehr klein ist. Es sind deshalb 
in der Pulveraufnahme nur einige wenige, äußerst schwache Reflexe 
dieser Art beobachtet worden. 

Die Übereinstimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensitäten 
ist recht gut. Die Verstärkung der Basisreflexe, besonders von (009) und 
(0042) ist durch den tafelfürmigen Habitus ‚der Mikrokristalle bewirkt. 


4) W.L.Bragg and J. West, Z. Krist. 69, 435. 1928. 
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Fig. 2 gibt ein Bild der Basis von BiJ;. Daß diese Struktur 
tatsächlich die richtige sein muß, wird auch durch die Atomabstände 
bestätigt. Goldschmidt!) hat den Radius des einwertig negativen J 
zu 2,20 Ä angegeben. Wenn wir annehmen, daß die J-Atome in der 
Basisebene dichtest gepackt sind, er- 
halten wir in guter Übereinstimmung 
J-1—= 2,17 Ä. Die Abstände eines J- 
Atoms zu den übrigen benachbarten 
J-Atomen betragen 4,09 Ä bzw. 5,40 Ä. 
Die J-Atome sind somit etwas polari- 
siert, wodurch eine genaue Bestimmung 
des Radius von Bit? unmöglich wird. 
Der Abstand Bi—J ist 3,09 Ä. Das 
gibt Bit? 0,90 —1,05 Ä. Wahr- 
scheinlich ist er noch größer. 

Arsen- und Antimontrijodid haben 
im wesentlichen dieselbe Struktur wie 
Wismuttrijodid, nur weichen die Para- 
meter etwas von den oben gefundenen 
rationalen Werten ab, was besonders 
in den Laueaufnahmen zum Vorschein 
kommt. BiJ; bildet ein reines Schichten- 
gitter. Die Parameterwerte von SbJz 
und AsJ, sind noch nicht genau fest- 
gelegt. Die Änderungen scheinen je- 
doch solcher Art zu sein, daß die 
Struktur von BiJ; bis PJ, allmählich 
von einem reinen Schichtengitter in ein ausgesprochenes Molekülgitter 
übergeht. Dies stimmt auch mit dem chemischen Verhalten dieser Stoffe. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und sollen an anderer Stelle 
in vollständiger Form veröffentlicht werden. 

Während dieser Arbeit ist der Verfasser mit Geldmitteln von Norges 
Tekniske Höiskoles Fond unterstützt worden. 


—) 


w. 


Physikalisches Institut der Technischen Hochschule 
in Trondhjem. 


Eingegangen den 44. März 4930. 


4) Geochemische Verteilungsgesetze, VII, 20, 4926. 
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X. Röntgenuntersuchungen 
an kristallin-füssigen Substanzen. 
I. Para-Azoxyanisol. 
Von 


P.W. Glamann, K. Herrmann und A. H. Krummacher 
in ‚Charlottenburg. 


(Mit 48 Textfiguren.) 


I. Übersicht über die bisherigen Arbeiten 
und Zweck dieser Untersuchung. 

Die kristallin-flüssigen Substanzen der nematischen Phase sind schon 
einige Male Gegenstand der röntgenographischen Untersuchung gewesen. 
In der Vermutung, daß in der Röntgenaufnahme der anisotrope 
Charakter dieser Flüssigkeiten in Erscheinung treten müßte, hatte schon 
van der Lingen (1) im Jahre 1913 Aufnahmen von anisotropen Flüssig- 
keiten zu machen versucht. Er bekam keine Interferenzen, vermutlich 
weil seine den damaligen Verhältnissen entsprechende Versuchsanordnung 
für solche Aufnahmen ungeeignet war. Viel später (4924) veröffentlichte 
Hückel (2) eine eingehendere Röntgenuntersuchung verschiedener nema- 
tischer Flüssigkeiten. Er erhielt einen Interferenzring, ähnlich dem 
»amorphen« Ring, wie ihn gewöhnliche Flüssigkeiten zeigen. Die Be- 
zeichnung »kristalline Flüssigkeiten« ist also, schließt Hückel, für diese 
Substanzen nicht zutreffend, da sie keine Kristallinterferenz geben. Neuer- 
dings ist von Kast (3) das Röntgenbild der nematischen Phase am 
p-Azoxyanisol noch einmal untersucht worden. Er findet das Resultat 
von Hückel bestätigt und macht außerdem die Entdeckung, daß der 
Flüssigkeitsring sich in zwei »difluse Flecken« aufspaltet, wenn die 
Substanz in einem kräftigen Magnetfeld liegt. Die Verbindungslinie der 
Fiecken steht senkrecht auf der Richtung des Feldes. 

In dieser bemerkenswerten Beobachtung von Kast offenbart sich auch 
röntgenographisch- der von gewöhnlichen Flüssigkeiten unterschiedliche 
Charakter der nematischen Substanzen. 

Eine große Zahl von Arbeiten der letzten Jahre über das Röntgen- 
bild gewöhnlicher Flüssigkeiten!) hat inzwischen ein genügend großes 
 NES seien vor allem die umfassenden Untersuchungen von Katz (4) und 
Stewart (5) erwähnt, 


74 P. W. Glamann, K. Herrmann und A. H. Krummacher 


Tatsachenmaterial geliefert, um die Moleküldimensionen organischer 
Flüssigkeiten, deren Moleküle wie die nematischen Substanzen langgestreckte 
Ketten bilden (z. B. der Kohlenstoffketten) größenordnungsmäßig angeben 
zu können. 

Bezieht man sich auf diese Arbeiten, und benutzt man zugleich die 
Kastsche Beobachtung, so wird sich aus den Röntgenaufnahmen einer 
Flüssigkeit in nematischer Phase unsere Kenntnis von der Struktur dieser 
Phase in mancher Beziehung vertiefen lassen. Diese Ansicht hat uns 
veranlaßt, die vorliegende Untersuchung durchzuführen. Sie ist eine 
Wiederholung und Erweiterung der Kastschen Arbeit. Wir haben die 
Röntgenaufnahmen einer magnetisch gut richtbaren nematischen Substanz 
— des p-Azoxyanisols — studiert und ihre Veränderung bei Änderung 
Versuchsbedingungen untersucht. 


II. Versuchsanordnung. 


Nach Art der Untersuchung ist für die geringe zu durchstrahlende 
Substanzmenge nur ein kleiner Raum von etwa 6 X 6 x 6 cmm erforder- 
lich, der auf eine gleichmäßige Temperatur von 440° bis 150°1) gebracht 
werden kann und sich zwischen den Polschuhen eines kräftigen Magneten 
in einem homogenen Magnetfeld befindet; er muß ferner möglichst nahe 
an dem Fenster der Röntgenröhre liegen und eine konstante meßbare 
Entfernung von der photographischen Platte haben. 

Die Versuchsanordnung war demnach folgende: zwischen den Pol- 
schuhen N und S eines Halbring-Elektromagneten mittlerer Größe nach 
Dubois von Hartmann & Braun ist ein länglicher, prismatischer Kupfer- 
körper K eingeklemmt (Fig. I und 2). Auf seinen zu Spulenkörpern 
abgedrehten Enden Y und H (Fig. 3) trägt er zwei Heizwicklungen W’ 
und W”, die für eine Leistung von 30 bis 60 Watt bemessen sind. 
Zwischen diesen befindet sich im Kupferkörper eine zentrale, senkrecht 
durchgehende Bohrung B, die sich von der Mitte ab nach unten mit 
einem Öffnungswinkel von 90° konisch erweitert. Sie dient zur Auf- 
nahme eines mit der Substanz gefüllten Kästchens 7, welches bis zu 
einem vorspringenden Absatz a so tief in die Bohrung eingesetzt wird, 
daß die Substanz S sich gerade in der Achse des Magnetfeldes N—S 
befindet. Die Polschuhe sind aus schwedischem Holzkohleneisen für diese 
Untersuchung besonders angefertigt. Sie haben zwei kurze zylindrische 
Zapfen n und s, die in passende seitliche Vertiefungen des Kupferkörpers 
eingreifen. Zur Verminderung der Wärmeableitung ist zwischen Kupfer- 
körper und Zapfen eine dünne isolierende Asbestschicht gelegt. 


4) Der Temperaturbereich der kristallin-flüssigen Phase des p-Azoxyanisols liegt 
zwischen 444° und 135,5°, 
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Der schmale Raum zwischen dem Töpfchen und der Wand des Bohr- 
lochs ist mit wenigen Stanniolfolien dicht ausgefüllt. Das Aufsteigen der 
Luft in der Bohrung ist dadurch verhindert, und der Wärmekontakt ist 
so gut, daß sich, wie die Beobachtung der Substanz im Umwandlungs- 
punkt zeigt, innerhalb des Töpfchens eine sehr gleichmäßige Temperatur 
einstellt. Es genügt, zu ihrer Bestimmung die Temperatur des Kupfer- 
blocks zu messen. Dies geschieht mittels eines kleinen, genauen Thermo- 
meters T% (Fig. 3), dessen mit Stanniol bewickelte Kugel in eine Bohrung 
in der vorderen Stirnfläche des Kupferkörpers gesteckt wird. 


Fig. 4. Gesamtapparatur. Maßstab 1:4. 


Der Substanzbehälter 7 ist ein zylindrisches Quarztöpfchen von 6 mm 
lichter Weite mit äußerst dünnem geschliffenen Boden von etwa 0,1 bis 
0,15 mm Stärke!). Prinzipiell wäre es natürlich am besten, wenn man 
die Substanz ganz ohne Behälter aufnehmen könnte, da stets Gefahr 
besteht, daß der Boden des Behälters eine unerwünschte Interferenz 
gibt. Debye (6) hat deshalb Benzol als freischwebenden Strahl aufge- 
nommen. Im allgemeinen ist dies Aufnahmeverfahren nicht durchführbar. 
Keesom (7) hat die Substanz in äußerst dünnwandige Glasröhrchen 
gefüllt; Hewlett (8) hat Behälter. aus dünnstem Celluloid benutzt; 
Hückel (2) und Kast {3).haben sich Gefäße mit Aluminiumboden von 
0,04 mm Dicke hergestellt. Manche dieser Stoffe empfehlen sich nicht für 
Versuche, bei denen eine höhere Temperatur gefordert wird’ An ihrer 
Stelle wurde deshalb Quarzglas gewählt, das sich sehr gut bewährt hat. 


4) Diese Töpfchen wurden von der Firma Hanff & Buest, Berlin N, Chaussee- 
straße 447, angefertigt. 
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Er gab in der geringen angegebenen Bodenstärke, selbst bei 40 stündiger 
Belichtung, keine sichtbare Interferenz auf der Platte. 

Senkrecht über der Substanz befindet sich die Blende Bl. Sie wird 
in der Führung eines u-förmigen Bügels Bg (Fig. 4; in Fig. 4—3 der 
Übersichtlichkeit wegen nicht mitgezeichnet) gehalten, der auf dem Kupfer- 
körper gespannt ist. Durch sorgfältige mechanische Arbeit ist erreicht, 
daß die Blende senkrecht über der Mitte der Bohrung B steht. 

Die Röntgenröhre R ist eine horizontal gelagerte Hadding-Röhre, die 
in-den freien Raum zwischen den großen Spulen des Magneten oberhalb 
des Kupferkörpers K hineinragt (Fig. 4). Sie muß genügend beweglich 


[EBENE | 
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Fig. 2. Querschnitt des Kupferkörpers. N 
Maßstab 4 :4. 


_ 
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Fig.83. Aufsicht des Kupfer- 


körpers. Maßstab 4:4. 
- Fig. 4. Bügel mit Blende auf den Kupferkörper 


gespannt. Maßstab 4:4. 


sein, um den Brennfleck in die Verlängerung der Blendenrichtung zu 
bringen und wird einerseits hinten in zwei verstellbaren Holzlagern ge- 
halten, andererseits vorn durch ein verschiebbares Stativ unterstützt, 
Die Hochvakuumleitung ist durch ein kurzes Stück biegsamen hoch- 
vakuumdichten Metallschlauchs genügend elastisch angeschlossen. Die 
Betriebsspannung der Röhre beträgt etwa 50 kV an der Sekundärseite 
des Hochspannungstransformators. Sie wird mittels einer rotierenden 
Funkenstrecke gleichgerichtet. Der Abstand Antikathode— Substanz be- 
trägt etwa 40 cm. Es ist unvermeidlich, daß die Röhre in einem starken 
Streufeld des Magneten liegt, welches ohne besondere Maßnahmen die 
Kathodenstrahlen fast vollkommen abbiegen würde. Versuchsweise wurde 


u. 


Röntgenuntersuchungen an kristallin-flüssigen Substanzen. I. 77 


um die Röhre ein 3 mm starker Weicheisenschutzmantel En gelegt, der 
indessen die Kraftlinien nicht genügend abfing. Da es nicht ratsam 
schien, den Mantel zu verstärken, weil durch große Eisenmengen in der 
Nähe der Polschuhe das zentrale Feld geschwächt wird, wurde um die 
Röhre ein besonderer kleiner Elektromagnet gelegt. Er besteht aus zwei 
Spulen S’ und S” mit zusammen 400 Windungen, die durch einen Weich- 
eisenbogen E, magnetisch geschlossen sind. Bei einer Stromstärke von 
6 Amp. entsprechend ungefähr 2400 AW, gab dieser Zusatzmagnet ein 
hinreichend starkes Feld, um das magnetische Streufeld zu kompensieren. 
Durch Regulierung der Stärke des Kompensationsfeldes ließ sich die 
Lage des Brennflecks auf der Antikathode in weiten Grenzen verändern, 
und der Brennfleck konnte bequem auf die Mitte der Antikathode ein- 
gestellt werden. 

Um die photrrfanhische, Platte in eine feste Entfernung von der 
Substanz zu bringen, genügte es, sie in bezug auf das Magnetgestell 
zu fixieren, weil der Substanzbehälter fest mit diesem verbunden ist. 
Zu diesem Zweck steht auf der Grundplatte E des Elektromagneten 
ein genau gearbeiteter bleibeschwerter prismatischer Holzklotz HZ von 
15 x 16,5< 48 cm, der auf drei Seitenflächen je zwei Messingschienen 
Sch trägt, in die die Kassette X geschoben werden kann. Je nachdem, 
welche von den drei übrigen Flächen auf die Unterlage gesetzt wird, 
läßt sich die Platte in die festen Entfernungen 35,5, 50,5 und 65,5 mm 
von dem Boden des Substanzbehälters bringen, von denen jedoch bei 
den hier beschriebenen Versuchen nur die mittlere benutzt wurde. 

Der Klotz kann auf der Grundplatte frei verschoben werden. Die 
Kassette wird mit folgender Hilfseinrichtung in die richtige Lage unter 
der Substanz gebracht: auf die Mitte des mit schwarzem Papier be- 
spannten Kassettenschiebers ist ein flaches, rundes Bleiplätzchen von 
40 mm Durchmesser geklebt, auf das etwas Leuchtmasse aufgetragen 
ist. Die Kassette bzw. der Holzklotz wird so lange verschoben, bis bei 
sonst richtiger Lage der Kassette!) der zentrale Strahl auf das Blei- 
plätzchen fällt; dabei sind die übrigen Teile der Platte durch eine passend 
zugeschnittene Bleischeibe geschützt, die nach der Einstellung fortgenommen 
wird. Das Bleiplätzchen dient zugleich dem Zweck, den zentralen Strahl 
von der Platte abzuschirmen. 

Um verschiedene Aufnahmen miteinander bezüglich der Intensität 
vergleichen zu können, was bei einer Gasröhre auf Grund der Belichtungs- 
zeit durchaus nicht ohne weiteres möglich ist, haben wir versucht, 
folgendermaßen zum Ziele zu gelangen: das Bleiplätzchen wurde in der 

4) Die Kassette muß senkrecht zur Richtung des Feldes stehen. Die Einstellung 
konnte nach Augenmaß leicht erreicht werden. 
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Mitte durchbohrt und mit so viel durch Versuch ermittelter schwächender 
Substanz — in diesem Falle Kupfer — gefüllt, daß bei normaler Expo- 
sition in der Mitte des Bleiplätzchens eine mäßig starke mit der Intensität 
geringer Interferenzen vergleichbare Schwärzung entstand. Doch befand 
sich diese Methode bei den Aufnahmen der vorliegenden Arbeit erst im 
Stadium der Ausarbeitung und gelangte hier nicht zur Verwendung. 

Die Kassette besitzt eine Heizvorrichtung HZ, und wird während der 
Aufnahme auf eine Temperatur von etwa 60° gebracht. Wir haben 
diese Heizung im Anschluß an eine Notiz von Ebert (9) vorgenommen, 
welcher angibt, eine Herabsetzung der Belichtungszeit auf 4 bis 4 er- 
reicht zu haben. Es schien uns bei unseren Versuchen so, als ob wir 
auch eine Verkürzung an Expositionsdauer in derselben Größe erzielten, 
doch haben wir besondere Versuche zur Nachprüfung des Effektes nicht 
unternommen. 


Zwischen den Polschuhen des Magneten konnten maximal 40000 Gauß 
erhalten werden, wie durch Ausmessung mit einer Wismutspirale fest- 
gestellt wurde. Bei Normalbetrieb betrug die Feldstärke 8600 Gauß. 

Als Antikathode wurde Kupfer, Molybdän und Eisen benutzt. Wegen 
der geringen Intensität der K,-Linie des Kupfers wurde die Strahlung im 
allgemeinen nicht gefiltert. Die Belichtungszeit betrug etwa 3—6 Stunden; 
da mit der Feinheit der Blende die Schärfe der Aufnahme wächst, war 
die Blende so schmal gewählt, als es mit Rücksicht auf die dadurch 
bedingte Verlängerung der Expositionszeit von Vorteil schien. Der 
Blendendurchmesser betrug I mm, die Länge der Blende 5 cm. 

Eine Beeinflussung aufeinander folgender Aufnahmen wurde dadurch 
vermieden, daß die Substanz vor jeder neuen Aufnahme über den 
Klärungspunkt, jedoch nicht über 450° erhitzt wurde. Da geringe 
Substanzmengen von zirka 0,4 mm Schichthöhe nur eine schwache 
Interferenzintensität ergaben, arbeiteten wir später mit größeren Substanz- 
mengen, die in der Mitte des konkaven Meniskus der Flüssigkeit eine 
Schichtdicke von etwa I—2 mm ergaben. Bei den Angaben des Ab- 
standes vom Objekt zur Platte ist dies zu bedenken. Unsere Angaben 
beziehen sich auf den Abstand Platte bis etwa Mitte der Substanz. 


III. Experimentalergebnisse. 
Die wesentlichen Aufnahmen der Arbeit sind beistehend wiedergegeben. 
Unsere Beobachtungen bezüglich der amorphen Phase mit und ohne 
Magnetfeld können wir folgendermaßen zusammenfassen: 
Eine Beeinflussung des Interferenzbildes durch das Magnetfeld ist in 
der amorphen Phase nicht festzustellen, was mit der Beobachtung von 
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Fig. 5. Azoxyanisol 440° am.fl. Fe-K,-Strahlung. 


Fig. 
Cu-K Strahlung. 440°. Ringdurchmesser beliebig. 
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126,5°. Ringdurchmesser beliebig. 
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Kast übereinstimmt. Dagegen finden wir, über die Beobachtungen von 
Kast hinausgehend, mit Kupfer- und Eisenstrahlung zwei Ringe, von 
denen der innere bei Eisenstrahlung stärker herauskommt als bei Kupfer- 


Fig.9. H= 8600 Gauß N+—> S, kr. fl. 449°, 


Fig. 40. ZA= 8600 Gauß N<—>S, kr. fl. 126,5°. 


strahlung. Auf der Fig. 5, die in der Reproduktion nicht so gut ist wie 


im Original, ist die trennende dunkle Grenze zwischen den beiden hellen 
Ringen immerhin deutlich zu erkennen. 
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Kig. 41, H= 8600 Gauß NS, kr. fl. 133,5°, 


SS 

S 

S D 
\ | 
N £ 
5 
EN e 
R x 
> BD 


0 VO RE SEO WIRST 00, 80 
Emfernung auf ger Platte in mm — 


Fig. 42. Fl. kr. mit Magnetfeld. Fig. 43. Fl.kr, mit Magnetfeld. 
H= 8600 Gauß, H= 8600 Gauß. 
449°; Ringdurchmesser Richtung V—AH. 136,5°; Ringdurchmesser VY—AH. 
4 


relahve Schwärzung 
u 


0 TOR 0 BOT 60270 780, 
Enfernung auf der Platte in mm — 


Fig. 44. Fl. kr. mit Magnetfeld. Z= 8600 Gauß. 
133,5°; Ringdurchmesser V—H. 


Zeitschr. £. Kristallographie. 74.Bd. 6 


823 P.W.Glamann, K. Herrmann und A.H. Krummacher 


Zwecks besserer Verwertung der Aufnahmeergebnisse wurden die 
Originalplatten photometrisch ausgemessen. Die Photometrierung geschah 
in einem Densographen von Zeiß-Ikon, Dresden, der für unsere Zwecke 
genügend genau schien, aber es leider zur Notwendigkeit machte, unsere 
Originalaufnahmen in Streifen von 16 mm Breite zu zerschneiden‘). Die 
Fig. 6 gibt das Photometerdiagramm bei Eisen-, die Fig. 7 dasselbe bei 
Kupferstrahlung wieder?). Der innere Ring markiert sich auch in Fig. 7 
deutlich. Erörterungen über den Umstand, daß der innere Ring bei 
Fe-Strahlung deutlicher herauskommt als bei Cu-Strahlung wollen wir 
einstweilen beiseite lassen. Die Fig. 8 zeigt das Densogramm der mit 
Kupferstrahlung ohne Magnetfeld aufgenommenen nematischen Phase bei 
126,5°. Es ergaben sich auch hier zwei Flüssigkeitsringe, die sich im 
Densogramm deutlich zeigen. 

Die Diskussion der geringen gefundenen Durchmesserunterschiede der 
Ringe verschieben wir bis nach der Beschreibung der mit Magnetfeld 
erhaltenen Aufnahmen. 

Aufnahmen 9, 40, Ai geben die nematische Phase mit Magnetfeld bei 
den Temperaturen 449°, 126,5° und 433,5° wieder. (H = 8600 Gauß 
Die Flüssigkeitsringe der früheren Aufnahmen sind jetzt zu je zwei halb- 
mondförmigen Sicheln aufgespalten, die durch einen bei Schrägsicht 
erkennbaren schwachen Ring miteinander verbunden sind. Die Ver- 
bindungslinie der hellsten Punkte der beiden Sicheln wollen wir die 
Richtung der Aufspaltung nennen. Sie steht senkrecht auf der Richtung 
des Feldes. Außer den äußeren sind zwei kleinere innere Sicheln von 
gleicher Form und gleicher Aufspaltungsrichtung zu sehen. Sie entstehen 
aus dem inneren Ring der früheren Aufnahme. Mit zunehmender Tempe- 
ratur werden die Sicheln deutlich länger. Die ausgeprägte Sichelform 
sowie das Auftreten innerer Sicheln wird in der Kastschen Arbeit nicht 
erwähnt, Die dortige Reproduktion des aufgespaltenen Ringes zeigt an 
Stelle der doppelten Sicheln zwei diffuse Flecken. Die Temperatur- 
abhängigkeit hat Kast nicht untersucht. 

Auch diese Aufnahmen sind im Densographen photometriert worden, 
die Fig. 12, 43, 44 zeigen das Ergebnis. 


4) Die Reproduktionen dieser Arbeit sind daher zum Teil direkte Abzüge von 
den Originalplatten, zum Teil Abzüge von — manchmal verstärkten — Diapositiven. 

2) Die Beraerkungen bei den Densogrammen: »Ringdurchmesser beliebig«, » P’—H« 
und »N—S« bedeuten, daß in Densographen die Ringdurchmesser an beliebiger Stelle 
den gleichen Wert ergeben, bzw. V—H, daß die Ringdurchmesser von vorn nach 
hinten, d. h. senkrecht zur Richtung des Feldes bzw. »N—S«, daß sie in Richtung 
des Feldes gemessen wurden. 


iin 
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IV. Diskussion der Versuchsergebnisse. 
Rückschlüsse aus den Ringdurchmessern. 


Wir wollen zunächst die bisher beschriebenen Versuchsergebnisse 
diskutieren. Die bisherigen Experimentalergebnisse der Untersuchungen 
über Flüssigkeitsinterferenzen reichen aus, um aus den Ringdurchmessern 
Rückschlüsse auf den Raumbedarf eines einzelnen Moleküls zu ziehen. 
Dies geschieht auf der Basis zweier verschiedener Vorstellungen. Die eine 
sucht die Interferenz aus den Abständen zwischen den Atomen der Mole- 
küle herzuleiten (intramolekular); die zweite aus den Abständen zwischen 
den Molekülen (intermolekular). Im ersten Fall wird die Interferenz 
nicht oder nicht sehr temperaturabhängig sein, im zweiten dagegen von 
der Temperatur abhängen, weil die Abstände der Moleküle mit wachsender 
Temperatur größer werden. 

Theorien zur Deutung der Flüssigkeitsinterferenz sind von Keesom 
und Smedt (10), Raman und Ramanathan (14), Debye (12) sowie 
Zernike und Prins (13) gegeben worden. 

Für unsere Zwecke ist es nicht nötig, auf diese zum Teil noch un- 
geprüften Theorien einzugehen. Es ist evident, daß den amorphen Ringen 
ein wirksamer Abstand von Beugungszentren in der Flüssigkeit entspricht, 
sei es, daß dieser Interferenzabstand wirklich eine definierte Größe hat, 
wie die Kristallfragmenttheorie glaubt, sei es, daß er nur einen Mittelungs- 
effekt aller möglichen Interferenzabstände darstellt. Einen solchen wirk- 
saunen Beugungsabstand kann man durch die Braggsche Interferenz- 
bedingung definieren: 

g 


(1) nA — 2dpragg Sin & 


In der Literatur wird auch häufig die Formel von Keesom angesetzt: 
(2) 1,23. — 2dgeesom Sin? 

Obwohl diese Formel einer exakten theoretischen Begründung ent- 
behrt, stimmen die daraus berechneten Interferenzabstände häufig gut 
mit den aus der Dichte errechenbaren mittleren Molekülabständen überein. 

Hieraus geht — abgesehen von allen Theorien — hervor, daß die 
aus (1) und (2) berechneten wirksamen Interferenzabstände oft in naher 
Beziehung stehen zu den Abständen zwischen den Zentren der Moleküle. 
Sie stellen, da die Flüssigkeitsmoleküle sehr dicht liegen müssen '), in 
diesem Fall ein Maß für die Abmessungen der Moleküle dar. 


4) Dies folgt u. a. aus der geringen Kompressibilität aller Flüssigkeiten. 
6* 
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Katz (4) rechnet mit Gleichung (2), weil sie sich experimentell gut 
bewährt hat und bestimmt also die Abmessung der Moleküle im Sinne 
der letzten Bemerkung nach dieser Gleichung. Stewart (5) zieht die 
Gleichung (1) vor, da er sie theoretisch für besser fundiert hält. Die 
Werte beider Forscher verhalten sich also wie 1,23 :1. 

So lange eine exakte Theorie der Flüssigkeitsinterferenzen nicht vor- 
liegt, läßt sich keiner der beiden Gleichungen ein Vorzug einräumen, es 
sei denn, daß man mit Katz die experimentell besser bewährte Formel (?) 
für brauchbarer hält. Wir werden die Gleichung (1) benutzen, da wir 
auf Stewart uns öfter zu beziehen haben als auf Katz. 

Es sind schon öfter zwei und mehr Ringe bei einer Flüssigkeits- 
aufnahme beobachtet worden. Im Falle des flüssigen Quecksilbers glaubt 
Prins (14) diese Ringe auf Interferenzen verschiedener Ordnung zurück- 
führen zu können. Im allgemeinen wird man schon die Interferenz 
zweiter Ordnung kaum bemerken können, da deren Intensität nach einer 
Schätzung Stewarts (5) höchstens 5% der Intensität der ersten Ord- 
nung beträgt. Gewöhnlich berechnet man daher aus zwei oder mehr 
Ringen ebenso viele zugehörige Interferenzabstände. 

Sowohl Katz als auch Stewart haben besonders eingehend lange 
Kohlenstoffketten (Kohlenwasserstoffe; primäre Alkohole) untersucht. Sie 
finden übereinstimmend, daß diese Flüssigkeiten zwei Ringe zeigen. Der 
eine ist unabhängig von der Länge der Kette vw entspricht nach 
Stewart dem Interferenzabstand dgragg — 4,6 Ä nach hatz demselben 
Interferenzabsiand dxeesom — 5,9 Ä ungefähr gleich 1,23-4,6 Ä. Der 
dem anderen Ring zuzuordnende Interferenzabstand ändert sich, wie 
Stewart gezeigt hat, linear mit der Zahl der Kohlenstoffatome der 
Kette von 6 Ä bei einem C-Atom (OH,OH) bis 20 Ä bei 10 C-Atomen, 
Stewart sowohl als Katz glauben den kurzen Abstand der Querdimen- 
sion der Kette zuschreiben zu können, indem sie annähernde Roftations- 
symmetrie um die lange Achse annehmen. Stewart belegt die plausible 
Annahme A. durch einen Vergleich, der unter dieser Annahme aus- 
gerechneten Dichte mit dem experimentellen Wert, und 2. durch den 
Hinweis auf die ganz anders gearteten Messungen Adams (15), der 4921 
die Schichten gesättigter Fettsäuren auf einer Wasseroberfläche unter- 
sucht hat. Adam bestimmte die Flächendichte dieser Schichten; aus 
ihr und der bekannten räumlichen Dichte berechnet sich der Oberflächen- 
bedarf eines einzelnen — senkrecht zur Oberfläche orientierten — Mole- 
küls zu genau 4,58 Ä2, Langmuir und Harkins haben übrigens 
schon 4916 ebensolche Versuche angestellt. Sie errechneten bei den 
gesättigten Fettsäuren (Palmitinsäure und Stearinsäure) den mittleren 
gegenseitigen Abstand der Moleküle in Übereinstimmung mit dem oben 
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angegebenen Wert zu 4,6 bzw. 4,7 Ä. Die Katz-Stewartsche An- 
nahme scheint also gut fundiert zu sein. 

Das p-Azoxyanisol gibt also nun, gleichgültig ob amorph oder nema- 
tisch, mit Kupfer und Eisenstrahlung zwei Ringe. Ihre Durchmesser 
sind den photometrischen Diagrammeh (Fig. 6—8, 42—14) zu entnehmen. 
Aus diesen sind nach Gleichung (1) die Interferenzabstände in folgender 
Tabelle berechnet: d, bedeutet den dem äußeren, d; den dem inneren 
Ring zugeordneten Interferenzabstand.. Der Durchmesser des inneren 
Ringes läßt sich, wie man auf den photometrischen Diagrammen erkennt, 
nicht genau messen. Die Zahlen d, sind deshalb nicht sehr genau. 


Tabelle der Ringdurchmessert) und zugehörigen Abstände. 


Durchmesser 
Aufnahme äußerer | innerer Pa Pi du d; 
Ring 
am, fl. 440° 33,5 19,5 18020’ | 400557 4,8 8,0 
kr. fl. 0.M. 4126,5° | 35,0 20,0 1940 | 41 40 4,6 7,8 
kr. fl.m.M. 133,5° | 34,5 19,5 18 50 | 40 55 4,7 8,0 
kr. fl.m.M. 126,5° | 35,0 19,5 1910 | 4055 4,6 | 8,0 
kr. fl.m.M. 449° 35,5 20,5 1945 | 11 30 ER ERTR 


m. M. = mit Magnetfeld; o.M. = ohne Magnetfeld. 


Aus der Tabelle ergibt sich zunächst, daß die Durchmesser der Ringe 
und der Sicheln so weitgehend gleiche Größe haben, daß sie als von 
denselben Interferenzabständen herrührend angesehen werden müssen. 
Insbesondere ist der Unterschied zwischen dem Durchmesser des Ringes 
beim amorph-flüssigen und beim nematiscken Zustand nur um weniges 
verschieden. Der Unterschied, der wegen der Ungenauigkeit der Messung 
nicht quantitativ zu erwarten ist, liegt in der Richtung, in der er liegen 
müßte, und zwar nach folgender Überlegung: in der amorphen Phase 
muß der wirksame Interferenzabstand von einem durch die Temperatur- 
bewegung bedingten mittleren Molekülabstand herrühren (daß dieser Ab- 
stand aller Wahrscheinlichkeit nach für den größeren der beiden Ringe 
mit der Querdimension der Molekeln zusammenhängt, wird später er- 
örtert werden). In der nematischen Phase, in welcher doch offenbar die 
statistische Unordnung einer zumindest partiellen Ordnung weichen muß, 
wird eine engere, weniger der Wirkung der Wärme ausgesetzte Bindung 
anzunehmen sein. Nur so läßt sich ja auch der positive Dichtesprung 


4) Der Durchmesser des äußeren Ringes wurde bei den aufgespaltenen Ringen 
in Richtung der Aufspaltung gemessen. 
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(Schenck 46) am Übergangspunkt flüssig-nematisch erklären. Dem ent- 
spricht der geringere Interferenzabstand in der nematischen Phase, 

Weiter sieht man, daß die nematische Phase mit und ohne Magnet- 
feld denselben Interferenzabstand d, ergibt; die Sicheln sind offenbar nichts 
als die Aufspaltung des Ringes. 

Wir wollen nun versuchen, nach dem Vorgange von Katz und 
Stewart die Abmessungen des p-Azoxyanisolmoleküls mit den Interferenz- 
abständen in Einklang zu bringen. 

Das p-Azoxyanisol hat die Strukturformel 


CH CH o CH CH 

5.0.6: TR ee 

. re eENeı ? 
CH CH cH CH 


Die in den Kohlenstoffketten vorkommende Kohlenwasserstofigruppe, 
deren äquatoriale Abmessung Stewart zu durchschnittlich 4,6 Ä.E. be- 
stimmt hat (s. S. 84), befindet sich nur an den Enden. Über die Länge, 
Breite und Dicke des Benzolringes in flüssigen Verbindungen findet sich 
eine Angabe in einer anderen Arbeit von Stewart (17). Danach würde 
der scheibenföürmige Benzolring die Dicke 4,7 Ä haben. Die Dicke des 
Benzolringes würde also beinahe mit der äquatorialen Abmessung der 
. Enden des p-Azoxyanisolmoleküls übereinstimmen. Betrachtet man nun 
die Zahlen der Spalte 6 in obiger Tabelle, so sieht man: man kommt zu 
einer sehr guten Übereinstimmung mit den Katz-Stewartschen Werten, 
wenn man den Interferenzabstand d, mit der Dicke des p-Azoxyanisol- 
moleküls identifiziert. 

Es sei uns hier eine Angabe bezüglich der Flüssigkeitsdimension des 
Benzols von 4,6 Ä gestattet. Im festen Zustand wird die Dicke des 
Benzolringes stets kleiner gefunden, nämlich etwa 3Ä. Dagegen läßt 
sich nun auch die Breite aus diesen Messungen angeben, nämlich zu 
etwa 6 Ä. Es wäre nun sehr wohl denkbar, daß diese beiden Inter- 
ferenzabstände auch in der Flüssigkeit jeder für sich wirksam wären. 
Das gäbe Anlaß zu zwei Flüssigkeitsringen, die, da sie nach sonstigen 
Analogien sehr verwaschen sein müßten, zu dem tatsächlich gefundenen 
breiten Ring verschmelzen würden, der dann den mittleren Interferenz- 
abstand 4,5 Ä — +: Ä vortäuscht. Auch, wenn man nicht dis- 
krete Interferenzabstände von 3 Ä bzw. 6 Ä annimmt, sondern einen 
kontinuierlichen Übergang zwischen beiden, ändert sich an dieser Über- 
legung nicht viel. Wir bleiben nun mit allen bei optischen Versuchen 
und Überlegungen gefundenen Ergebnissen in Einklang, wenn auch wir 
annehmen, daß die, in die Längsdimension des Moleküls fallende optische 
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Achse sich im magnetischen Feld in die Feldrichtung einstellt. Daß dies 
in der amorphen Phase nicht statthat, liegt an dem Überwiegen des 
Temperatureinflusses über die richtende magnetische Wirkung. Jeden- 
falls wird das magnetische Moment durch das Zusammenhaften der 
Molekeln in der nematischen Phase vergrößert, so daß nunmehr die ma- 
gnetische Wirkung anwächst, 

Die Bose-Bornsche Schwarmhypothese nimmt diese Teilordnung und 
Zusammenlagerung parallel der Längsrichtung als Grundlage ihrer Be- 
trachtungen an, und die Alexander-Herrmannsche (18) Kettenhypothese, 
die hier ja nur bezüglich der Aneinanderreihung in Richtung der Längs- 
dimension über jene hinausgehen würde, muß dies auch tun. Man könnte, 
um dies Bild für die nematische Phase zu präzisieren, in Analogie von 
einer »dichtesten Stäbchenpackung« sprechen. Wären die Moleküle in 
Breite und Dicke isodimensional, so ginge dies sogar in »dichteste Zylinder- 
packung« über. Sie sind dies aber höchstwahrscheinlich nicht, wie schon 
oben erörtert. An dieser Stelle ist auch der Ort, auf die annähernde 
Gleichheit der Ringe im amorphen und im nematischen Zustand hin- 
zuweisen, und an ihre schon von Kast (19 u. 20) gegebene Erklärung 
zu erinnern. Sie folgt unschwer aus dem obigen Bilde. Danach liegen 
die Moleküle im nematischen Zustand zwar enger aneinander, als in der 
Flüssigkeit, sind aber bezüglich der Querdimensionen ebenfalls nicht 
parallel orientiert. Die oben gegebene Betrachtung über die Herkunft 
der Interferenzdimensionen von 4,6 Ä kann durch diese Überlegung als 
gestützt betrachtet werden. 

Auf alle Fälle haben wir nach dem gegebenen Bilde in der »dichtesten 
Stäbchenpackung« das räumliche Analogon zum ebenen optischen Strich- 
gitter, und das gefundene Phänomen stimmt, wenn man die viel schlechtere 
Qualität dieses räumlichen Strichgitters berücksichtigt, mit dem optischen 
überein. Der einfallende Strahl wird hauptsächlich nach rechts und links 
in der Ebene senkrecht zur Strichrichtung abgebeugt. Da die Wirkung 
der Gitterelemente nur im Magnetfeld parallelisiert wird, so läßt sich eine 
Intensitätssteigerung in diesem Falle erwarten. Diese ist auch tatsäch- 
lich vorhanden, und äußerte sich bei uns in einer Herabsetzung der not- 
wendigen Expositionszeit bei Aufnahmen im Magnetfeld. Zu quantitativen 
Betrachtungen aber reichen die mit Photogrammen gewonnenen Beob- 
achtungen kaum aus. j 

-Eine gleich gute Übereinstimmung zwischen Experiment und Über- 
legung ist nun bezüglich des inneren Ringes und seiner Sicheln bei der 
magnetischen Aufspaltung nicht zu erzielen. Eine Interferenz erster Ordnung 
kann der innere Ring nicht sein, da dann das Verhältnis d,;:d, = 2:1 
sein müßte, während es sich auf der Tabelle zu 1,7 ergibt. Auch kommt 
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diese Annahme wegen des Intensitätsverhältnisses der beiden Ringe nicht in 
Betracht. Ebensowenig kann der innere Ring von der Ka-Linie der Kupfer- 
strahlung herrühren, da in diesem Falle gelten müßte: 

d;:dg = Ay: hg = 1,54 :1,39 = 1,25. 
Die letztere Annahme ist außerdem wegen der geringen Intensität der 
K,;-Linie zu verwerfen. Zum Überfluß aber haben wir eine Aufnahme 
mit Nickelfilter vorgenommen, welche in Fig. 15 wiedergegeben ist, und 
die doppelten Sicheln am besten zeigt. Ihre Durchmesser stimmen mit 


Fig. 15. 419%, H= 8600 Gauß. N+—S. 2 
Mit Nickelfilter. 


den früheren überein, wie photometrisch festgestellt wurde. Da der 
innere Ring in derselben Richtung aufgespalten ist, wie der äußere, sind 
wir gezwungen, die Überlegungen bezüglich seines Ursprungs an die be- 
züglich des äußeren anzuschließen. Er verlangt einen Interferenzabstand 
von zirka 8Ä. Dieser ist in der Querrichtung nicht aufzufinden. Wir 
schreiben unten die Formel des p-Azoxyanisols mit den geschätzten Atom- 
dimensionen hin: 


äh i N 
a a VENEN ‘ 
16 H.0:0.X 6  YO.N—-N.Ol 6 )0:0:0.H46 
Be ng Re a rn V ee 
vr... 7 i 26 7 adA:liv 
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Die größte Querdimension ist die des Benzolringes mit etwa 6 Ä, 
die offenbar nicht hinreicht. Man müßte abenteuerliche und ad rem ge- 


Röntgenuntersuchungen an kristallin-flüssigen Substanzen. I, 89 


wählte Dimensionsveränderungen annehmen, um zu einer Erklärung zu 
kommen. — Wir müssen daher die Frage nach dem Ursprung des 
inneren Ringes einstweilen, offen lassen und vertagen sie bis zur Er- 
zielung von Aufnahmen anderer Substanzen, mit welchen wir bereits be- 
schäftigt sind. 

Da die Längsdimension sich zu zirka 24 Ä ergibt, kommt sie, 
auch wenn man die Gleichrichtung beider Sichelpaare ignoriert, nicht 
in Frage. 

Rechnet man aus der Dichte des p-Azoxyanisols den mittleren Ab- 
stand der Moleküle unter Annahme kugelförmiger Moleküle aus, so 
bekommt man 


Mol.-Gew. V 258 
24, = -24, -_ 
sl Dichte = 133 V ro 116 — 8,06 Ä. 


Wir müssen es bei der sicher sehr anisodimensionalen Form unseres 
Moleküls aber ablehnen, aus dieser zufälligen Übereinstimmung irgend- 
einen Schluß zu ziehen. 

Stewart und Katz finden auch die Länge ihrer Ketten in ihren 
Diagrammen wieder, und man hätte zu erwarten, daß aus den Aufnahmen 
dieser Arbeit noch ein dritter der Länge des Moleküls entsprechender 
Ring erscheint. Dieser Ring müßte in Richtung des Feldes aufgespalten 
sein. Rechnet man mit einer Länge des Moleküls von rund 24 Ä, so 
berechnet man einen Durchmesser des zugehörigen Flüssigkeitsringes von 
7mm. Da das Bleiplätzchen auf den Aufnahmen schon einen Durch- 
messer von A0 mm hat, kann ein solcher Ring auf den Aufnahmen nicht 
gefunden werden. Versuche, diesen Ring durch Vergrößerung der Platten- 
entfernung und Verwendung einer weicheren Strahlung zu erhalten, sind 
einstweilen fehlgeschlagen. Die von Stewart gemessenen Kettenlängen 
entsprechen zum Teil Ringen mit einem Ablenkungswinkel von nur 0,5°. 
Derartig kleine Ablenkungswinkel kann man wohl nur mit der Ionisations- 
methode messen. 

Wir müssen zugeben, daß die Nichterklärbarkeit des inneren Ringes 
auf die von uns gegebene Erklärung des äußeren Ringes einen gewissen 
Schatten wirft. Wir befinden uns aber hier in keiner übleren Lage als 
man es bei den Deutungen mehrfacher Flüssigkeitsringe überhaupt ist. 
Festhalten möchten wir an folgenden Tatsachen: 

4. Der innere Ring zeigt eine immerhin deutliche Temperaturabhängig- 

keit, muß also als intermolekularen Ursprungs aufgefaßt werden. 


2. Er spaltet magnetisch nach derselben Richtung wie der äußere. 
3. Deutungen als niedere Ordnung des äußeren oder Entstehung durch 
Kz-Strahlung müssen abgelehnt werden. 
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Fig. 16. 120%, H=N. MoK,. 


kig. 47. 420%, H=8600. MoK,. N+—>S. 
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120°. MoK,-Strahlung. Ringdurchmesser N— S. 
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Wir haben die Hoffnung, durch Untersuchungen anderer Substanzen 
Aufschluß darüber zu gewinnen, und möchten andeuten, daß vielleicht 
von dieser Seite aus das Phänomen der mehrringigen Flüssigkeitsinter- 
ferenzen eher aufgehellt werden kann, als durch Untersuchung eigent- 
licher amorpher Flüssigkeiten. 


Y. Aufnahmen mit Molybdän X „-Strahlung. 


In ähnlicher Lage befinden wir uns nun bezüglich eines neuen Phä- 
nomens, das uns bei Wiederholung der Aufnahmen mit kürzerer Wellen- 
länge, nämlich MoK„-Strahlung (A = 0,706 Ä) entgegengetreten ist. 

Bei diesen Aufnahmen, zunächst ohne Magnetfeld, von welchen Fig. 16 
ein Repräsentant ist, sind die bisherigen Ringe (4 u. 2) verkleinert und 
so dicht an den Rand des Mittelschattens herangerückt, daß sie nicht 
mehr zu trennen sind. Der innere Ring rückt sogar in den Mittelschatten 
hinein. Der Durchmesser des äußeren Ringes ist, wie es sein muß, im 
Verhältnis 0,706 zu 1,537. verkleinert, wie das hier nicht wiedergegebene 
Densogramm beweist. 

Im Magnetfeld spaltet der Ring auf und gibt zwei verbreiterte Sicheln, 
aus denen andere Schlüsse, wie bei der Kupferstrahlung, nicht zu ziehen 
sind. Darüber hinaus tritt nun schwach aber deutlich (Fig. 47) und im 
Densogramm (Fig. 48) einwandfrei erkennbar ein dritter Ring auf, über 
dessen Charakter folgendes zu sagen ist: er hat einen Durchmesser von 
38 mm, und führt bei Zugrundelegung von MoK„-Strahlung auf einen 
Interferenzabstand von 2,1 Ä. Er zeigt ferner eine Aufspaltung in 
Richtung des Feldes, die aber einen wesentlich weiteren Winkel umfaßt, 
wie die Aufspaltung der beiden inneren Ringe bei Kupferstrahlung und 
noch mehr bei MoK,-Strahlung. Daß er nicht kreisförmig mit gleicher 
Intensität verläuft, sondern bei seinen Einmündungen in die Sichelflecken 
geschwächt ist, wird mit bloßem Auge kaum erkannt, läßt sich aber 
durch Photometrierung nachweisen. Ohne Magnetfeld ist dieser Ring 
kaum sichtbar und nachweisbar, sondern markiert sich im Densogramm 
höchstens durch einen etwas steileren Intensitätsabfall nach außen. Wir 
glauben daher behaupten zu dürfen, daß der ihn verursachende Inter- 
ferenzabstand in Richtung des Magnetfeldes liegen muß. So würde sich 
dann auch die verstärkte Intensität mit Magnetfeld, in Analogie zu dem 
früheren bei den anderen Ringen erklären. 

Über die Temperaturabhängigkeit des dritten Ringes konnten wir bis- 
lang keine Beobachtungen anstellen. Die genaue Festlegung dürfte in 
Anbetracht der Verwaschenheit, der geringen Intensität und der zur Ver- 
wendung kommenden kurzen’ Wellenlänge schwierig sein. Ob nun aber 
der Interferenzring intermolekularer oder intramolekularer Quelle ent- 
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springt, ist für eine Deutung gleich schwierig. Denn es ist erforderlich, 
einen Interferenzabstand von 2,1 Ä plausibel zu machen, und zwar in 
der Längsrichtung des Moleküls. Innerhalb des Moleküls, dessen ganze 
Länge ja 24 Ä beträgt, lassen sich mehrere Atome von etwa 2 Ä 
Abstand angeben, außermolekular könnte man den Abstand des C-Atoms 
am Ende vom C-Atom am Anfang des nächsten Moleküls in analoger 
Weise in Betracht ziehen. Gegen Überlegungen auf einer solchen Basis 
dürften sich aber von interferenztheoretischer Seite erhebliche Bedenken 
einstellen !). 

Es ist noch eine Vermutung zu widerlegen, die etwa auftauchen könnte, 
nämlich die, daß die L,-Linie des Molybdäns zur Erklärung herangezogen 
werden könnte. Zunächst verlangen die Absorptionsberechnungen eine 
etwa 40%mal größere Intensität der L„-Linie jonerhalb der Röntgenröhre 
relativ zur X„-Linie, wis wohl kaum möglich erscheint. Sodann aber 
ergäbe sich unter Zugrundelegung von MoL, = 5,4 Ä ein Interferenz- 
abstand von etwa 45Ä, der erheblich kleiner ist, als die überschläglich 
errechnete Molekellänge von 24 Ä und auch in keinem rationalen Ver- 
hältnis zu dieser steht. 

Es ist uns also einstweilen nicht möglich, einen inter- oder intra- 
molekularen Interferenzabstand anzugeben, der den gefundenen »dritten« 
Ring samt seiner in Richtung des Magnetfeldes liegenden Aufspaltung in 
>lausibler Weise zu erklären vermag. 


VI. Schlußbemerkung. 


Es soll hier noch eine Erörterung angefügt werden, die sich auf den 
Intensitätsverlauf der Schwärzung längs des Sichelkreises erstreckt, welcher 
aus den Photometrierungen ermittelt wurde. Zunächst sind die Längen 
der Sicheln temperaturabhängig. Bestimmt man nämlich den Winkel «, 
innerhalb welchem die Intensität der Sichel auf einen bestimmten Bruch- 
teil, hier 2, der Maximalintensität, abgefunden ist (und zwar nach beiden 
Seiten), so ergibt sich bei gleichem Magnetfeld ein positiver Gang mit 
der Temperatur. 

Die Messungen ergaben bei 449° den Winkel von 54°, bei 126,5° 
einen Winkel von 55° und bei 1433,5° den Winkel von 70°. Die 
Messungen sind kaum genau genug, um zu einer quantitativen Auswertung 
verwendet zu werden, ihr Gang liegt aber in dem zu erwartenden Sinne. 
Die Wärmebewegung wirkt natürlich der richtenden Kraft des Magnet- 
feldes entgegen und diese Wirkung muß mit steigender Temperatur 


4) Wir erwähnen, daß wir das hier beschriebene Röntgenbild auch mit einer 
anderen Substanz, dem Phenetolazoxybenzoesäureallylester, erhalten haben. 
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wachsen. Analog muß natürlich ein schwächeres Magnetfeld eine geringe 
Ausrichtung bewirken, was wir auf einem, hier nicht wiedergegebenen 
Photogramm feststellen konnten. Ob ein stärkeres Magnetfeld die Sichel 
noch weiter einzuengen vermag, konnten wir nicht feststellen, da wir 
das Magnetfeld nicht wesentlich verstärken konnten. Wir glauben das 
aber nicht, da bei 4000 Gauß Feldstärke das Bild das gleiche war wie 
bei 8600 Gauß. 

Es wäre nun zu versuchen, die funktionelle Beziehung zwischen der 
Aufspaltung der beiden inneren Ringe, wie sie als von Temperatur und 
Magnetfeld abhängig gefunden wurde, und der Ausrichtung der homogenen 
Volumenelemente im Magnetfelde herzustellen. . Wir könnten uns dabei 
an die Arbeit von Ornstein (24) anschließen, der die Messungen Kasts 
(19, 20) bezüglich der Anisotropie der Dielektrizitätskonstante des ma- 
gnetisch gerichteten p-Azoxyanisols mit üblichen bzw. durchaus plausiblen 
Annahmen gut berechnen konnte. 

Wir möchten jedoch einstweilen davon Abstand nehmen, weil wir, 
wie schon oben angedeutet, nicht glauben, aus unseren Messungen die 
dabei auftretenden Konstanten mit genügender Genauigkeit gewinnen zu 
können. Es wäre dafür nach unserer Meinung doch notwendig, die Ver- 
suche mit durch Reflexion scharf monochromatisiertem Licht und ferner 
so anzustellen, daß die Dicke der bestrahlten Substanz mit ihrem Ein- 
fluß auf die Röntgenbilder rechnerisch bewertet werden kann. 

Vielleicht liefern auch die Ergebnisse der Untersuchungen mit Phenetol- 
azoxybenzoesäureallylester, mit denen wir zur Zeit beschäftigt sind, ein 
im angedeuteten Sinne brauchbareres Material. 


Zusammenfassung. 


I. Es werden Röntgenaufnahmen von p-Azoxyanisol in kristallin- 
flüssiger und amorpher Phase mit und ohne Magnetfeld hergestellt. Beide 
zeigen zwei Flüssigkeitsringe. Die durch ein Magnetfeld ausgerichtete 
kristallin-flüssige Phase gibt diese beiden Ringe ebenfalls, doch sind sie 
quer zum Magnetfeld zu halbmondförmigen Sicheln aufgespalten. 

II. Aus der Ausmessung der Ringe ergibt sich: Bei gleicher Tempe- 
ratur haben die aufgespaltenen Ringe der kristallin-flüssigen Phase im 
Magnetfeld dieselben Durchmesser wie die gewöhnlichen unaufgespaltenen 
Ringe derselben Phase ohne Magnetfeld: durch die magnetische Aus- 
richtung werden die Abbeugungswinkel der Interferenzen nicht verändert. 

Die Durchmesser der Ringe sind temperaturabhängig. Am Umwand- 
lungspunkt setzt sich die Temperaturkurve ohne merkliche Unstetigkeit 
ins amorphe Gebiet fort: die kristallin-flüssige Phase hat mit der amorphen 
Phase ‘dieselben Interferenzen gemeinsam. 
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III. Aus dem Durchmesser des größeren Ringes läßt sich mit Be- 
nutzung der Braggschen Interferenzgleichung ein Interferenzabstand be- 
rechnen, der mit der Dicke des Moleküls des p-Azoxyanisols identifiziert 
werden kann, d. h. mit derjenigen Dimension, welche die Dicke der 
scheibenförmig zu denkenden Benzolringe mißt. 

Der kleinere Ring läßt keine sichere Identifizierung zu. 

Ein Ring, der der Länge des Moleküls entspricht, könnte vorhanden 
sein, konnte aber einstweilen nicht gefunden werden, weil er bei der 
benutzten Wellenlänge in den Schatten der den zentralen Strahl ab- 
schirmenden Bleiblenden fallen würde. 

IV. Schließlich findet sich bei kurzwelliger Strahlung (MoK,) ein 
dritter Ring, der in Richtung des Magnetfeldes aufspaltet, jedoch zu 
dem sehr kleinen Interferenzabstand von — 2,1 Ä führt; es kann vor- 
läufig nicht angegeben werden, ob er intramolekularen oder intermole- 
kularen Ursprungs ist. 

Zum Schluß danken wir der Deutschen Gesellschaft zur Erhaltung 
und Förderung der Forschung für die Unterstützung mit einem Stipendium, 
sowie für die Überlassung eines rotierenden Gleichrichters. Herrn Professor 
Lehmann sind wir für die Benutzungserlaubnis eines Densographen 
zu Dank verpflichtet. 
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XI. Zum Kristallbau des Magnesiumnitrids, Mg;N;. 


Von 


Gunnar Hägg. 


. Eine Röntgenuntersuchung über Magnesiumnitrid wurde vorgenommen 
hauptsächlich um den Wirkungsradius der Stickstoffatome in diesem Nitrid 
zu bestimmen. In Aluminiumnitrid, AN, hat dieser Radius nach den 
Untersuchungen von Ott!) wahrscheinlich einen Wert von 0,46 Ä, während 
er in den Nitriden der Übergangsmetalle einen Wert von mindestens 
0,65 Ä besitzt. Es wäre darum von Interesse das dem Aluminiumnitrid 
wahrscheinlich ziemlich verwandte Nitrid Mg,N, zu untersuchen. Leider 
gelang aber nicht die vollständige Strukturbestimmung von Mg;,N, und 
eine Auskunft über die Atomabstände konnte darum nicht erhalten werden. 
Der Verfasser gibt jedoch im folgenden die übrigen Resultate wieder, 
da früher nichts von der Symmetrie und der Elementarzelle von Mg,N, 
bekannt war. 

Das Nitrid wurde durch Behandlung von feinstem Magnesiumpulver 
mit Ammoniak im elektrischen Ofen bei 700° hergestellt. Nach der Ab- 
kühlung wurde das klargelbe Nitrid herausgenommen und sofort in 
evakuierten Glasröhren eingeschmolzen. 

Die Röntgenaufnahmen wurden in drei nach dem Fokussierungsprinzip 
gebauten Kameras, die zusammen praktisch das ganze Ablenkungsgebiet 
deckten, gemacht. Cr-K-Strahlung wurde benutzt (A«, — 2,2848 Ä, 
ha, = 2,2890 Ä, 1 — 2,0805 Ä). 

Wegen der Empfindlichkeit des Nitrids gegen Feuchtigkeit wurden 
bei den Röntgenaufnahmen besondere Vorsichtsmaßregeln eingehalten. 
Auf einem Celluloidfiim wurde eine Lösung von Kautschuk in Benzol 
dünn aufgestrichen. Das Nitridpulver wurde dann auf die klebrige Ober- 
fläche dünn ausgebreitet und danach sofort mit einer‘ mit Kautschuk- 
lösung bestrichenen Cellophanhaut von 25 u Dicke bedeckt. Hierdurch 
wurde ein luftgeschütztes Präparat von einer für die Fokussierungs- 
methode geeigneten Form erhalten. 

Probeaufnahmen von den verwandten Schutz- und Einbettungs- 
materialen zeigten keine Interferenzen. Vergleichsaufnahmen wurden auch 
von MgO und von durch Hydrolyse von Mg3N, erhaltenen Oxydhydrat 


aufgenommen. 


4) H. Ott, Z. Physik, 22, 204. 1924. 
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Das Resultat der Ausmessung der Photogramme von Mg3N, ist in 
der Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
Pulverphotogramm von Mg3Na. Or-K-Strahlung. 


" 
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0,2448 0,2383 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, ließ sich das Photogramm kubisch 
indizieren. Die berechneten sin? ©. „Werte sind mit den Konstanten 0,04325 


für Or-K„-Strahlung und 0,04099 für Cr-Kg-Strahlung erhalten. Aus 
diesen Konstanten berechnet sich die Kantenlänge der Elementarzelle zu 
9,93 Ä. Nur Reflexe mit gerader Indizessumme wurden beobachtet, was 
auf eine raumzentrierte Translationsgruppe anzeigt. Ist die Formel des 
Nitrids Mg3 N, so muß die raumzentrierte Zelle also eine gerade Anzahl 
von Mg3N,-Molekülen enthalten. 

In den Photogrammen von den reinsten Präparaten waren keine 
Linien sichtbar, die mit Linien in den Oxyd- und Oxydhydratphoto- 
grammen zusammenfielen. Wie aus der Tabelle hervorgeht wurde aber 
eine Linie beobachtet, die nicht mit den genannten Konstanten indiziert 
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werden konnte. Sie war aber sehr schwach und es schien als ob ihre 
Intensität relativ zu den anderen Linien in verschiedenen Photogrammen 
verschieden war. Wahrscheinlich ist diese Linie darum von einer Ver- 
unreinigung verursacht. 

Bei Azotierungen sowie Erhitzungen ohne Luftzutritt bei Temperaturen 
höher als etwa 700° wurde die Farbe des Magnesiumnitrids orangegelb. 
Bei nachheriger Temperatursenkung wurde diese Farbe beibehalten. Ein 
Präparat, das im Vakuum eine Stunde bei 985° erhitzt worden war, und 
das eine orangegelbe Farbe zeigte, gab indessen Pulverphotogramme, 
die mit denen von den hellgelben Präparaten identisch waren. Die Farb- 
änderung ist also nicht durch eine Phasenumwandlung hervorgerufen, 
sondern ist wahrscheinlich auf Korngrößeänderungen zurückzuführen. 

Das Volumen der raumzentrierten Elementarzelle wird 979 Ä3. Der 
Verfasser konnte in der Literatur keine Angabe über die Dichte von 
Magnesiumnitrid finden. Um die Atomanzahl der Elementarzelle festzustellen 
war es daher notwendig Dichtebestimmungen auszuführen. 

Das Magnesiumnitrid wurde so schnell wie möglich in kleinen, unge- 
fähr 4 ccm fassenden Glaskolben eingewogen, deren Volumina vorher durch 
Wägen in Benzol ermittelt worden war. Der Kolben wurde dann mittels 
eines kurzen Gummischlauches mit einem dünnen Glasrohr verbunden 
und durch dieses mit einer Ölpumpe evakuiert. Wenn das System voll- 
ständig evakuiert worden war, wurde das Glasrohr abgeschmolzen. Die 
abgeschmolzene Spitze wurde in Benzol getaucht und abgebrochen, so 
daß der Kolben sich ganz mit Benzol füllte. Der Gummischlauch wurde 
weggenommen und der Kolben nebst Inhalt in Benzol gewogen.- Durch 
diese Methode gelang es sehr leicht das Pulver luftfrei zu bekommen 
was sonst wegen seiner Leichtigkeit und Feinkörnigkeit schwer zu er- 
reichen ist. 

Im Beginn wurden für verschiedene Nitridpräparate ziemlich verschie- 
dene Dichtewerte bekommen. Es zeigte sich aber, daß diese Präparate 
Magnesiumoxyd, das durch Sauerstoffspuren im Ammoniak verursacht 
war, in wechselnden Mengen enthielten. Wurde das Ammoniak sorgfältig 
gereinigt, so wurden niedrigere und konstante Dichtewerte bekommen. 
Eine Messungsreihe an einem sehr sorgfältig hergestellten Präparat ergab 
die Dichtewerte 2,05, 2,06, 2,09 2,05, 2,07. Das Mittelwert wird 2,06. 

Nimmt man die Formel Mg;N, für das Nitrid an, so ist bei dem 
Zellvolumen 979 Ä3 die Molekülzabl der Zelle gleich der Dichte mal 5,875. 
Die Molekülzahl muß, wir oben gesagt wurde, gerade sein. Die Dichte 
2,06 entspricht 42,1 Molekülen und es scheint daher sehr wahrschein- 
lich, daß die Zelle 12 Moleküle enthält, was einer Dichte von 2,043 
entspricht. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. a 
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Aus Raumerfüllungsgründen ergibt sich, daß der Elementarkubus 
sicher nicht mehr als 42 Moleküle enthalten kann. Das dieser Molekül- 
anzahl entsprechende Volumen per Molekül Mg; N, wird 81,6 Ä3, während 
44 Moleküle (entsprechende Dichte — 2,383) ein Volumen per Molekül 
von 69,9 Ä3 geben. Dieses letzte Volumen ist fast gleich dem von drei 
Mg-Atomen in metallischem Magnesium (hexagonal dichtester Kugelpackung, 
a — 3,203 Ä, ce= 5,196 Ä) eingenommene Volumen, das 69,3 Ä3 beträgt. 
Da die Nitridbildung sicher unter Volumzunahme stattfindet, bekommt 
man als Resultat, daß 14 Mg3N,-Moleküle im Elementarkubus nicht ge- 
nügend Raum haben. 

Es ist von Interesse zu prüfen, welches Volumen man für ein Mole- 
kül Mg;,N, erwarten könnte unter der Voraussetzung, daß die Volum- 
zunahme bei der Bildung von Magnesium- und Aluminiumnitrid aus den 
Metallen vergleichbar sind. Eine solche Voraussetzung hat eine gewisse 
Berechtigung, denn die beiden Metalle besitzen Gitter dichtester Kugel- 
packungen und die beiden Nitride scheinen chemisch sehr ähnlich zu sein. 
In dem von Ott (loc. eit.) untersuchten Aluminiumnitrid AIN war das 
Volumen per Molekül 20,9 Ä3. Im Gitter des metallischen Aluminiums 
(kubische, dichteste Kugelpackung, a = 4,042 Ä) nimmt ein Al-Atom das 
Volumen 46,5 Ä3 ein und die Nitridbildung hat also hier unter einer 
Volumzunahme von 25,7%, stattgefunden. Nimmt man an, daß die Volum- 
zunahme der per Metallatom aufgenommene Stickstoffimenge proportional 
ist, so würde sich Mg3 N, unter einer Volumzunahme von 3 - 25,7 = 47,13% 
aus Magnesium bilden. Da drei Magnesiumatome 69,3 Ä3 einnehmen, würde 
also ein Molekül Mg; N, das Volumen 81,2 Ä3 einnehmen. Dieses Volumen 
ist fast gleich dem für die Molekülanzahl 42 berechneten, das 81,6 Ä3 
beträgt. 

Von den raumzentriert kubischen Raumgruppen können nur 7% und 
O' sofort ausgeschlossen werden. In beiden werden Reflexe hhl aus- 
gelöscht wenn 4(?% +!) ungerade ist. Von solchen Reflexen sind aber 
222 (2h?= 12) und 622 (Sh?—= 44) beobachtet. Zurück bleiben danach 
die Raumgruppen T?, T5, 78, 72, 74, 05, 08, 0%. 

Alle 36 Magnesiumatome können im Gitter nicht strukturell gleich- 
werlig sein. Nimmt man an, daß es doch im Gitter gleichwertige Moleküle 
Mg;N, gibt, so müssen die 36 Magnesiumatome in Gruppen von 24 + 12 
oder 42 +42 +12 und die 24 Stickstoffatome in Gruppen von 24 oder 
42-12 verteilt sein. Ist dies der Fall, so wird auch die Raumgruppe 
T] ausgeschlossen, da sie keine 42-zählige Punktlagen besitzt. 
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Zusammenfassung. 

Magnesiumnitrid, Mg;.N;, kristallisiert in einem raumzentriert kubischen 
Gitter. Der Eentarkubns hat eine Kantenlänge von 9,93 Ä und ent- 
hält 12 Moleküle M93Ng. Die dieser Molekülanzahl nei Dichte 
ist 2,043 während die gefundene Dichte 2,06 beträgt. 

Die Lagerung der Atome konnte nicht näher bestimmt werden. Alle 
Magnesiumatome der Zelle können aber nicht strukturell gleichwertig sein. 
Von den kubischen Raumgruppen mit raumzentrierter Translationsgruppe 
konnten nur 7% und O! ausgeschlossen werden. 

Eine bei höherer Temperatur enistehende Orangefärbung des Nitrids, 
die bei Temperatursenkung beibehalten wird, ist nicht von einer Struktur- 
umwandlung begleitet und ist darum wahrscheinlich durch Korngröße- 
änderung verursacht. 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorg. Chemie d. Universität. 
März 1930. 


Eingegangen am 26. März 1930. 
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XII Über die Spaltbarkeit von Bleichlorid- 
Kristallen. 


Von 
K. H. Heinz Müller in Halle (Saale). 


(Mit 3 Figuren.) 


Für die Aufklärung der Beziehungen zwischen Kristallbau und Spalt- 
barkeit ist es von Interesse, alle jene Umstände kennen zu lernen, die 
die Spaltbarkeit beeinflussen können. In diesem Zusammenhange war 
es aufgefallen, daß in der Literatur über die Spaltbarkeit von Bleichlorid- 
kristallen, die aus der Lösung und aus der Schmelze hergestellt waren, 
sich unterschiedliche Angaben vorfinden. R. Lorenz und W. Eitel!) 
geben nämlich an, daß ihre Schmelzflußkristalle von P5C%, außer der 
vollkommenen Spaltbarkeit nach (004) noch eine zweite, dazu senkrechte 
nach (040) aufwiesen, die an Lösungskristallen bisher nicht beobachtet 
worden war. Um die Ursache dieser Verschiedenheit kennen zu lernen, 
wurden die Spaltungseigenschaften des P5Ol, an Lösungs- und Schmelz- 
flußkristallen erneut geprüft. 

A. Die Lösungskristalle wurden nach einer Methode von B. Zahorski?) 
durch Verdunsten einer Lösung von PbCl, in konzentrierter Salzsäure 


Ne6L 


(a) 


erhalten, nachdem die übrigen bekannten Verfahren sich als weniger 
erfolgreich herausgestellt hatten. Die Kristalle zeigten die bei P. Groth 
beschriebenen Formen). Beobachtet wurden breite rhombische Tafeln 
(a) und Nadeln (b), die teilweise über 4 cm lang waren; die beobachteten 


Flächen sind: c(004), 5(040), o(144) und g(044), siehe nebenstehende 
Zeichnungen. 


4) R. Lorenz und W. Eitel, Z. anorg. Ch. 91, 48. 4925; Pyrosole, Leipzig 
1926, S. 142. 2) B. Zahorski, Z. anorg.Ch. 4, 440. 4893. 8) P. Groth, Chem. 
Krist. 1, 249. 
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Zur Prüfung der Spaltbarkeit waren die tafelförmigen Kristalle be- 
sonders geeignet. Wenn man auf die gut ausgebildete Basis mit der 
Spitze einer feinen Nadel drückte, so zersprangen die dünnen Kristalle. 
Unter dem Mikroskop konnten bei 40facher Vergrößerung neben der 
ausgezeichneten Basisspaltbarkeit noch verschiedene andere Spaltungs- 
richtungen beobachtet werden. Das Bild (a’) zeigt einen Kristall mit den 
Spuren der auftretenden Spaltebenen von oben gesehen. Die Spaltfläche 
4 entspricht dem seitlichen Pinakoid (040), die Spaltebene 2 dem vorderen 
Pinakoid (100). Die Spaltfläche 3 ist entweder ein Prisma oder eine 
Pyramide; wegen der geringen Dicke der Kristalle konnte dies nicht 
sicher beurteilt werden. An den nadelfürmig gewachsenen Kristallen 
wurden außer der Basisspaltbarkeit noch die Spaltebenen 4 und 3 be- 
obachtet. Bemerkt sei noch, daß die Güte von 4 und 3 zwar nicht an 
jene der Basis heranreicht aber jene von 2 übertrifft. 

Es zeigt sich demnach, daß die älteren Angaben über die Spaltbarkeit 
von Bleichlorid-Lösungskristallen durchaus unvollständig sind. 


B. Die Schmelzflußkristalle waren nach Erprobung einiger anderer 
Verfahren von E. Schwenke durch langsame Kühlung von geschmolzenem 
Bleichlorid hergestellt worden!); die Schmelze wurde mit trockenem 
HCl gesättigt, befand sich in 5 mm weiten, evakuierten Kaliglasröhrchen 
und wurde durch allmähliche Senkung (0,5 mm/min.) aus einem vertikalen 
röhrenförmigen elektrischen Ofen zur Erstarrung gebracht. Die so er- 
haltenen Kristalle waren teilweise völlig wasserklar und bis zu 45 mm 
lang. Sie besaßen die zylindrische Form des Röhrcheninhaltes; an der 
ausgezeichneten Spaltbarkeit war zu erkennen, daß die (004)-Ebene der 
Kristalle ungefähr 45° gegen die Wachstumsrichtung geneigt war. 

Übereinstimmend mit Lorenz und Eitel wurde auch das seitliche 
Pinakoid (040) als Spaltebene beobachtet. Die Ebenen (004) und (040) 
traten nach Schwenke vielfach als Bruchflächen an Kristallsplittern auf, 
gelegentlich auch Pyramidenflächen. 

Erwähnt sei noch, daß Schwenke einige Zerreißversuche an Basis- 
spaltstäbchen angestellt hat, wobei die Zugrichtung parallel zur Basisebene 
lag. Als Reißflächen traten mehr oder minder gut ausgebildete Ebenen 
auf, die mit der Zugrichtung im Mittel einen Winkel von 81°20’ bildeten. 
Wegen des orientierenden Charakters dieser Versuche konnte diese Ebenen- 
richtung nicht genauer gekennzeichnet werden. Immerhin kann als 
sichergestellt gelten, daß hier eine neue, am Schmelzfußkristall bisher 
nicht beobachtete Trennupgsebene vorliegt, die möglicherweise der am 
Lösungskristall gefundenen Spaltebene 3 gleichzustellen ist. 


4) E.Schwenke, Staatsexamensarbeit Halle 1930. 
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Die unvollkommenste Spaltebene (100) der Lösungskristalle ist am 
Schmelzflußkristall nicht gefunden worden. Mit Rücksicht auf die merk- 
lichen inneren Spannungen und die dadurch bedingte hohe Sprödigkeit 
der Schmelzflußkristalle kann dieser Verschiedenheit wohl keine grund- 
sätzliche Bedeutung zugeschrieben werden. Es hat sich jedenfalls gezeigt, 
daß Bleichlorid nach einer ganzen Reihe von Richtungen spaltbar ist. 
Die eingangs erwähnte scheinbare Verschiedenheit zwischen Lösungs- und 
Schmelzflußkristallen ist daher nur auf die Unvollständigkeit der älteren 
Beobachtungen zurückzuführen. 


Halle (Saale, Institut für theoretische Physik, 
45. März 1930. 


Eingegangen den 24. März 1930. 
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XII. ‚Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Über Schlagfiguren des Quarzes. 
Von A. Schubnikow in Leningrad. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Die Spaltbarkeit des Quarzes nach dem Rhomboeder {1014} wurde von 
E. Mallard!) entdeckt und von P. Groth?) als »deutlich« bezeichnet. Mallard 
beobachtete sie recht gut beim Aufdrücken einer Metallspitze auf dünne Piezo- 
quarzplatten, die parallel zur optischen und senkrecht zur elektrischen Achse 
herausgeschnitten waren. 

F. Seidl3) beobachtete ein ziekzackförmiges Platzen der Piezoquarzplatte 
bei Erwärmung. Wir sahen die gleiche Spaltungsart bei unvorsichtigem Auf- 
drücken mit dem Finger während des Schleifprozesses. Auf Fig. 4 ist eine 
dieser gesprungenen Platten abgebildet. 


Fig. 4. Spaltbarkeit in Piezoquarzplatten. 


In dicken Platten und in großen Kristallen gelingt es nicht, die Spaltbar- 
keit sichtbar zu machen: beim Spälten. des Quarzes entsteht in diesen Fällen 
ein muscheliger Bruch. Um die Spaltbarkeit sichtbar festzustellen, verwendete 
der Verfasser die Methode der Schlagfiguren, kombiniert mit der Atzmethode. 
Zu diesem Zwecke wird am Kristall senkrecht zur optischen Achse eine kleine 
Fläche angeschliffen; auf ihr werden mit einer Stahlspitze mehrere Schläge 
ausgeführt. Jeder Schlag ergibt ‘drei kleine Spalten, die Flächen des Rhombo- 


4) E. Mallard, Bl. Soc. Min. France 13, 61. 4890. 2) P. Groth, Chemische 
Kristallographie 1, 86. 1906. 3) F. Seidl, Naturw. 17, 781. 4929. 
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eders {4011}, die zusammen eine dreikantige Pyramide bilden, deren Spitze 
im Schlagpunkt und deren Achse parallel der optischen Achse des Kristalls 
liegt. Die Spältchen werden durch die Zerstörung der Pyramidenspitze maskiert, 
die auch durch den Schlag verursacht wird; außerdem sind die Spältchen 
schon deshalb schwer zu bemerken, weil sie sehr dünn sind. Um die Schlag- 
figuren deutlich zu machen, ist daher ein besonderes »Entwickeln« nötig. Es 
besteht in einem erneuten Schleifen der Fläche zur Entfernung der Pyramiden- 
spitzen und einem Ätzen mit Flußsäure. Fig. 2 gibt eine deutliche_Vorstellung 
von dem Resultat, das dabei erzielt wird. Wir sehen eine Reihe von kleinen 


Fig. 2. Schlagfiguren auf der Basis des Quarz. 


gleichseitigen Dreiecken, die Querschnitte der Spaltungspyramiden. Nach der 
Verteilung der Schlagfiguren kann man schließen, daß der für den Versuch 
gewählte Kristall ein Zwillingskristall nach dem gewöhnlichen Gesetz war, 
denn die Figuren zeigen verschiedene Orientierung: die Figuren der einen 
Reihe weisen gegen die der andern eine Drehung von 60° auf. Da die Seiten 
dieser kleinen Dreiecke den elektrischen Achsen parallel sind, so kann die 
von uns beschriebene Methode dazu dienen, die Richtung der elektrischen 
Achsen bei Anfertigung von Piezopräparaten aus Quarzgeröllen zu bestimmen. 


Mineralogisches Museum d. Akad. d. Wiss., Leningrad. 


Eingegangen den 44. Februar 4930. 


Note on the Lattice Constant of Ammonium Hexafluoaluminate. 
By Linus Pauling in Pasadena. 
In 4924 I determined the structure!) of the cubic erystal (NHy);FeF;, 


which was found to have a,—= 9.10 A. A similar structure was assigned 
(NH,)3 AlFg, the value of a, being given as 8.40 Ä. G. Menzer?) recently 


4) LinusPauling, J. Am.chem. Soc. 46, 2738. 1924. 2) G.Menzer, Z. Krist. 
73, 143. 1930. 
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pointed out that such a large difference in the values of a, is very surprising, 
as the crystal radii of Alt? and Fet? are nearly the same. He determined 
a, to have the value 8.904 & 0.003 Ä for (NH,)s AlF,, from powder photo- 
graphs of an analyzed specimen. 

With this result I am in complete agreement. For I have found that 
the erystals which I studied were not (NH;); AlF,, but nearly pure (NH,)gSiF;, 
produced by solution of the glass dish in which they were crystallized. The 
values I reported for a9 (8.40 Ä) and the density (2.02 g/cm?) are in agree- 
ment with those found for (NH,),SiF, by Bozorth?), 8.38 Ä and 2.01 g/cm?, 
The parameter determination is not affected by the incorrectly assumed 
composition; my value = 0.497 accordingly substantiates Bozorth’s deter- 
mination % = 0.205 for (NH,)SiF,. 

I wish to point out that this error does not affeet my study of the 
structure of (NH,)sFeF, and (NH,)MoO;F3. 


Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology, 
February 27, 1930. 


Received March 44th, 4930. 


4) R.M.Bozorth, J. Am. chem. Soc. 44, 1066. 1922. 
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C. Benedicks och H. Löfquist, Slagginneslutningar i järn och stäl. Stock- 
holm, A. B. Nordiska Bokhandeln, 4929. XIX und 338 Seiten, 439 Figuren. 
Preis: Kr. 12.— 

In vorliegender ausführlicher Schrift haben die Verfasser ein überaus 
reichhaltiges Material zusammengetragen über die verschiedenen Typen schlacken- 
artiger Einschlüsse in Metallen, besonders im Eisen und Stahl, wie sie bei 
der hüttenmännischen Verarbeitung auftreten. Schon seit Alters hat die 
Mineralogie und Kristallographie durch die Beobachtung der Bildungsbedingungen 
und der *Kristallformen von »zufälligen« Hüttenprodukten reiche Anregung 
erfahren, und es verlohnt sich der Mühe, auch im vorliegenden schönen Werke 
diejenigen Einzelheiten aufzusuchen, welche unsere Forschung auf verwandte 
Ziele der Metallhüttenkunde weisen. Hier sind in erster Linie die reichen 
Angaben über die Systeme aus Sulfiden, Oxyden und Silikaten im Gleichge- 
wicht mit Metallen‘ zu nennen, die in der Schrift in durchaus vorbildlicher 
Weise geordnet vermittelt werden. Eine große Anzahl von wertvollen experi- 
mentellen Studien wird uns hier zugänglich gemacht, welche aus hüttenkund- 
lichen Interessen angelegt, gleichzeitig auch dem synthetisch arbeitenden Minera- 
logen reiche Anregung zu geben vermögen. Besonders beachtenswert sind 
die schönen, klar gezeichneten Zustandsdiagramme von fundamentalen Drei- 
stoffsystemen wie FeO—MnO— SiO, etc. sowie die zahlreichen Photogramme 
von Dünn- und Anschliffen. Seit dem Erscheinen von Vogts Studien über 
Silikatschlacken ist die Schrift von Benedicks und Löfquist zweifellos die 
vielseitigst für den Mineralogen und Petrologen anregende Veröffentlichung 
dieser Art. Neben dem allgemeinen mehr phasentheoretischen Teil des Buches 
enthält der spezielle zweite Teil Einzelangaben über die Untersuchungsmethoden, 
einschließlich der rein chemisch-analytischen. Aber auch die Kapitel über die 
strukturellen Anordnungen der Schlackeneinschlüsse beanspruchen wieder ein 
größeres Interesse unsererseits, so z. B. die Bedingungen für das Zustande- 
kommen von Zeilen- und Bandstrukturen, die an primäre Parallelstellungen 
in granitischen Gesteinen lebhaft erinnern, und vieles anderes mehr. — Es 
ist zu begrüßen, daß diese ausgezeichnete Schrift auch durch eine Übersetzung 
in die englische Sprache einem größeren Fachkreise leichter zugänglich gemacht 
wird, welche in London bei Chapman und Hall erscheinen soll. 

W. Eitel. 


Georg Grube: @rundzüge der theoretischen und angewandten Elektro- 
chemie. Zweite, wesentlich erweiterte Auflage. Mit 165 Abbildungen 
All und 495 Seiten. 16% 24 cm. Th. Steinkopff, Dresden 4930. Preis 
brosch. 28,—, geb. 30,— M. 


Der historische Begriff der physikalischen Chemie kann heute gegliedert 
werden in die atomphysikalische Chemie, in der die chemischen Elementar- 


Bücherbesprechungen. 107 


probleme (Valenzfragen) ihre atomtheoretische Vertiefung erfahren, und in 
die chemische Physik, in der die am makroskopischen Molekelverband be- 
obachtbaren physikalischen, d.h. nicht mit stöchiometrischen Umsetzungen 
verbundenen Eigenschaften und Vorgänge auf die stoffliche Individualität, auf 
den Chemismus der Moleküle zurückgeführt werden. Hierzu gehört die 
Elektrochemie, in der einmal das Verhalten chemischer Elementarteilchen 
des Molekelverbandes in einem künstlich von außen angelegten elektrostatischen 
Feld (Wanderungserscheinungen) oder umgekehrt die zwischen wenigstens 
zwei kondensierten Phasen auf Grund ihrer chemischen Zusammensetzung sich 
von selbst einstellenden makroskopischen elektrostatischen Felder (Phasen- 
grenzpotentiale, elektromotorische Kräfte) untersucht werden. Nach dieser 
Auffassung erkennt man, daß die Elektrochemie auch für den allgemein inter- 
essierten Physiker und Chemiker, sowie für den Kristallographen einen wichtigen 
Platz einnehmen kann. Die Frage ist nur, von welchem Standpunkt aus, in 
welchem Umfang und auf welchem Wege der Studierende mit diesen zum 
Teil schon klassischen, zum Teil aber auch ganz modernen Grundfragen ver- 
traut gemacht wird. 

Das vorliegende Buch von Grube sucht dieser Aufgabe unter dem Ge- 
sichtspunkt der Bedürfnisse des praktischen Hochschulunterrichtes gerecht zu 
werden, und man kann wohl sagen, daß es sein gestecktes Ziel vollkommen 
erreicht. Historisch ist es hervorgegangen aus der Vereinigung des 1922 
in erster Auflage erschienenen 4. Bandes »Elektrochemie der Lösungen« mit 
dem bisher nur geplanten 2. Band »Elektrochemie der Schmelzflüsse und der 
Gase«. Der Inhalt umfaßt in den ersten fünf Kapiteln die theoretischen 
Grundfragen: Faradays Gesetze, die Ionen als Träger des Stromtransportes 
in Elektrolyten, die Gewinnung elektrischer Energie in galvanischen Elementen, 
elektrolytische und elektrokinetische Erscheinungen an Phasengrenzen, die 
Elektrodenpotentiale bei der Durchführung elektrolytischer Prozesse. Hierunter 
wird das zweite Kapitel mit einer anschaulichen Ableitung der Grundbegriffe 
Atome, Ionen, Elektronen, Kristallgitter eingeleitet, was die Behandlung der 
folgenden Abschnitte sehr erleichtert. Neben der klassischen Auffassung der 
Elektrolytlösungen werden auch die neuen Vorstellungen nach Debye, aller- 
dings in der mathematisch vereinfachten Form unter Vernachlässigung der 
sogenannten höheren Potenzen, berücksichtigt. Sehr zweckmäßig erscheint die 
Behandlung der Normalpotentiale sowohl nach der klassischen als auch nach 
der modernen Thermodynamik. Bei der Aufteilung der elektromotorischen 
Kräfte in Einzelpotentiale dürfte wohl eine Berücksichtigung der Galvani- 
potentiale zwischen den Metallen heute nicht mehr zu umgehen sein. Auch 
die Voltapotentiale zwischen den freien Oberflächen der Metalle haben heute 
eine für die Elektrochemie nicht unwesentliche Bedeutung erlangt, was viel- 
leicht in einer 3. Auflage eingefügt werden könnte. Im zweiten und dritten 
Drittel des Buches wird in sieben Kapiteln eine große Reihe technischer 
Anwendungen der Elektrochemie übersichtlich zusammengestellt: Elektro- 
metallurgie, Alkalielektrolyse, elektrochemische Oxydation und Reduktion, Elek- 
trolyse des Wassers, desgleichen der geschmolzenen Salze und schließlich 
elektrothermische Prozesse in der chemischen und metallurgischen Industrie. 

Die Darstellung zeichnet sich durch Klarheit und Einfachheit aus, eine 
große Zahl von Abbildungen, schematischen Zeichnungen, Schaubildern und 
Tabellen, sowie eine sehr umfangreiche Zusammenstellung der deutschen und 
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ausländischen Literatur (über 800 Zitate) erhöht den Wert des Buches sicher 
über den eines Lehrbuches für den Studierenden hinaus, so daß auch der 
ältere Chemiker im Laboratorium und in der Industrie Nutzen daraus ziehen 
wird. Es ist nur zu wünschen, daß der verhältnismäßig hohe Preis einer 
Verbreitung nicht zu sehr im Wege steht. E. Lange. 


W. Swietoslawski, Thermochemie. Bd. VII des Handbuches der allge- 
meinen Chemie, herausgegeben von P. Walden und C. Drucker. Xl und 
253 Seiten, 47>24 cm. Mit 28 Abbildungen. Akademische Verlagsgesell- 
schaft, Leipzig, 4928. Preis: brosch. M. 22.—, geb. M. 25.— 


Die Thermochemie hatte eine zeitlang etwas an Interesse verloren, als 
man eingesehen hatte, daß die meßbaren Wärmetönungen kein strenges Maß 
für Richtung und Intensität der chemischen Reaktionen bilden. Andrerseits 
wies die Entwicklung der Thermodynamik neue Wege, vor allem als später 
Nernst den dritten Hauptsatz aufstellte. Weitere Impulse kamen von den 
neuen Ergebnissen der Atom-, Molekular- und Gittertheorien. Hiernach wurden 
die z. T. nicht sehr großen thermochemischen Energiewerte als Differenzen 
größerer elementarerer Energien erkannt, die sich theoretisch leichter über- 
schauen lassen und eindeutigere Abstufungen zeigen. In solchen großen Be- 
trägen spielen zudem die Unterschiede zwischen freier und Gesamtenergie 
keine so große Rolle mehr. Moderne kinetische Theorien haben in manchen 
Fällen die direkte Berechnung von Gesamtenergiebeträgen ermöglicht, so daß 
also die Thermochemie untrennbar und wechselseitig mit dem neuesten Stand 
physikalischer und chemischer Probleme verknüpft ist. 

Den Standpunkt wieder erstarkten Interesses vertritt auch das Buch von 
Swietoslawski. Es behandelt vornehmlich die thermochemischen Probleme auf 
dem Gebiete organischer Verbindungen, wie sie auch zu dem Arbeitsgebiet des 
Verfassers gehören. In dem ersten methodischen Teil wird mit gutem Grund 
zwischen rein kalorimetrischen und eigentlich thermochemischen Methoden unter- 
schieden. Die ersteren hängen mit den im Bau des Kalorimeters begründeten, 
durch physikalische Faktoren bedingten Störungen der auftretenden Wärme- 
tönungen zusammen. Die thermochemische Methodik dagegen betrifft die che- 
mische Definiertheit der meßbaren Wärmeeffekte und bietet in der gegebenen 
Zusammenfassung für den experimentell interessierten Leser manch wertvollen 
Fingerzeig. In dem vorausgehenden rein kalorimetrischen Teil hätte wohl ein 
Kapitel über Thermometrie eingefügt werden können. Auch sonst entspricht 
dieser Teil wohl nicht ganz dem heutigen Stande. 

Der zweite Teil enthält in 46 Kapiteln die Analyse eines reichhaltigen 
Zahlenmaterials, indem die Bildungswärmen der Haupttypen der organischen 
Verbindungen (Kohlenwasserstoffe, Aldehyde, Äther, Alkohole, N-, S- und 
halogenhaltige Verbindungen), in einzelne Bindungsenergien (z. B. 0-0, C—H, 
C—0, H—0O) zerlegt werden. Sieht man von Feinheiten zunächst. ab, so 
zeigt sich das mit der Vorstellung von der gerichteten homöopolaren Valenz 
in Einklang stehende Resultat, daß die Bildungswärmen organischer Moleküle 
sich in erster Näherung aus einzelnen additiven Bindungsteilbeträgen zusammen- 
setzen. Dies ist heute um so interessanter, als die neue Quantenmechanik, die 
gerichtete Valenz der klassischen Chemie erklären zu können (Heitler, Lon- 
don) scheint. 


ee 
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Im dritten Teil ist die noch tiefer gehende Frage behandelt, ob nicht die 
auf die Bindung zwischen zwei Atomen in gesättligten organischen Verbindungen 
entfallenden Teilenergiebeträge in zwei voneinander unabhängige Anteile zerlegt 
werden können. So würde jedenfalls verständlich, daß bei manchen wechsel- 
seitigen chemischen Umsetzungen (z. B. bei tautomeren Umlagerungen) auf- 
fallend kleine Wärmetönungen auftreten. Abweichungen von diesem ideal- 
additiven Verhalten können dann zur Beurteilung konstitutiver Einflüsse heran- 
gezogen werden. 

Auffallend kurz wird am Schluß die Thermochemie der Elektrolyte behandelt, 
wie auch auf eine Verknüpfung mit der Thermodynamik fast vollkommen 
verzichtet worden ist. Wenn jedoch im Haupttitel zum Ausdruck gebracht 
worden wäre, daß es sich nicht um das gesamte Gebiet der Thermochemie 
sondern um eine Zusammenstellung einer Reihe mit den Bildungswärmen der 
organischen Verbindungen zusammenhängender interessanter Probleme handelt, 
könnte man gegen die Auswahl des Stoffes wohl nichts einwenden. 

Auch für den Kristallographen dürften allgemeine thermochemische Probleme 
von Interesse sein, nachdem heute der innere Bau (V. M. Goldschmidt) und 
die äußere Gestalt (Kossel) der Kristalle mit steigendem Erfolg auf energe- 
tische Beziehungen zurückgeführt werden. Zu einem Überblick über die be- 
handelten Probleme bietet das Buch eine leichtfaßliche Einführung. 

E. Lange. 


M. v. Rohr: Joseph Fraunhofers Leben, Leistungen und Wirksamkeit. 
W. Ostwald, Große Männer Bd. X. Leipzig 1929, Akadem. Verlagsgesell- 
schaft m. b.H. 20 —+ 233 Seiten. Preis geh. 13,—, geb. 15,—M. 


Nicht jeder Teil der Naturwissenschaften hat das Glück, einen so belesenen 
und sorgfältigen Hisloriker zu besitzen, wie die technische Optik in M. v. Rohr. 
Sein Buch über Fraunhofer, das als zehnter Band in Wilhelm Ostwalds 
Sammelwerk »Große Männer« erschienen ist, führt dem Leser Fraunhofers 
Lebensgang und Lebenswerk in sachlich geordneter Weise vor: seine äußeren 
Lebensumstände, Fraunhofer als technischer Optiker, als Wissenschaftler 
und als Geschäftsleiter. So entsteht eine lebendige Schilderung dieses impo- 
santen Autodidakten und großen Wissenschaftlers, durch welche die Ostwaldsche 
Sammlung »zur Biologie des Genies« um einen wertvollen Band bereichert 
ist. Bemerkenswert ist, daß Fraunhofer kaum Berührungen mit der Kristall- 
optik gehabt zu haben scheint. P. P. Ewald. 


Handbuch der Experimentalphysik Bd. XX, 2. Teil. A. König, Geo- 
metrische Optik. Leipzig 1929, Akadem. Verlagsgesellschaft m. b. H. 
12 + 570 Seiten, Preis geb. 52,—, brosch. 50,50 M. 

Während im Handbuch der Physik (Springer) die geometrische Optik von 
acht Bearbeitern behandelt worden ist, stammt der stattliche Band im Hand- 
buch der Experimentalphysik ganz aus der Feder von A. König und hat da- 
durch entschieden an Einheitlichkeit gewonnen. Man bewundert die Fülle 
des zur Darstellung gebrachten Materials, das in straffer logischer Ordnung 
und Übersicht dargeboten wird. Als Inhaltsübersicht läßt sich etwa angeben: 
Theoretische geometrische Optik (Kap. 4—9, S. 4—182), Anwendung auf 
optische Geräte (Prismen und Spiegel, photographisches Objektiv, Scheinwerfer, 
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Projektion, Brille, Fernrohr, Lupe und Mikroskop) (Kap. 10—17, S. 483 bis 
435) Prüfung optischer Geräte und Materialien, sowie Photometrie (Kap. 18 
bis 20, S. 436—541). Die Freude am Buch wird durch den stellenweise 
an Patentschriften erinnernden Stil gelegentlich beeinträchtigt; aber es bietet 
jedem, der sich über die Mannigfaltigkeit der optischen Instrumente und über 
ihre Leistungen orientieren will, zuverlässige Auskunft. Kristalloptische 
Instrumente (Nikol, Polarisationsprismen usw.) sind nicht berücksichtigt, das 
Polarisationsmikroskop wird auf knapp einer Seite nur ganz kursorisch besprochen, 
P. P. Ewald. 


Louis de Broglie: Einführung in die Wellenmechanik. Leipzig 1929, 
Akadem., Verlagsgesellschaft m. b.H. IV—- 221 Seiten, Preis brosch. 44,—, 
geb. 13,80 M. 


Dr. J. Frenkel: Einführung in die Wellenmechanik. Julius Springer, Berlin 
4929. 7-+ 317 Seiten, Preis brosch. 26,—, geb. 27,60 M. 


Beide Werke sind sehr erwünschte ernsthafte Einführungen in die Wellen- 
mechanik d.h. in die Grundprinzipien, auf denen unser heutiges Verständnis 
des Atoms beruht. Beide sind ungefähr um die gleiche Zeit abgeschlossen 
(Mitte 4929), die man dadurch schildern kann, daß die Frage der Interpre- 
tation der wellenmechanischen Gleichungen im Vordergrund steht (statistische 
Auffassung, Heisenbergsche Unbestimmtheitsrelation).. Die Werke ähneln 
sich auch darin, daß sie auf das Grundsätzliche stärker als auf die Aus- 
führung von Einzelheiten gerichtet sind. In dieser Vereinfachung geht de Broglie 
weiter als Frenkel, wie überhaupt de Broglies Darstellung an die klassische 
Einfachheit und Liebenswürdigkeit. der Lorentzschen oder Planpckschen Vor- 
lesungen erinnert. Das französische Manuskript hat in R. Peierls einen voll 
sachkundigen vortrefflichen Übersetzer gefunden. Frenkel bringt stofflich 
einiges mehr, setzt aber beim Leser ein gewisses Vorbereitetsein voraus. 

Die Wellenmechanik, die von Schrödinger, fußend auf de Broglies 
Ansätzen, entworfen worden ist, ist noch’ nicht als die endgültige Formulierung 
der Gesetze der Atomphysik — und damit auch der Kristallphysik — anzu- 
sehen, sondern als die uns vorläufig allein geglückte Projektion solcher Gesetze 
in eine Ebene, von der aus unter Zuhilfenahme klassisch-pbysikalischer Methoden 
bereits vielerlei wichtige Erscheinungen behandelt werden können, unter 
anderen das Verhalten der Atome gegen Röntgenstrahlen (Atomformfaktor, 
Compton- und Ramaneffekt) und die Wechselwirkung der Atome aufeinander 
(chemische und Gitterkräfte). Wenn also auch noch kein einheitliches System 
der Atomphysik aufgestellt worden ist (die Quantenelektrodynamik steckt 
noch ganz in den Anfängen), so ist die Wellenmechanik doch konsolidiert 
genug, um diese Einführungen auch den Kristallographen zur Orientierung 
empfehlen zu können. P. P. Ewald. 


Handbuch der Experimentalphysik Bd. VIII, 2. Teil. Wärmeausdehnung, 
Zustandsgrößen und Theorien der Wärme. Leipzig 1929, Akadem. Verlags- 
gesellschaft m. b. H. 12 + 766 Seiten, Preis geh. 74,—, geb. 76,—M. 

Ein ausgezeichneter Handbuchband, der in der Art der Berücksichtigung 
der Interessen des Experimentalforschers vorbildlich ist. J. Otto bespricht 
sehr eingehend und klar die thermischen Zustandsgrößen der Gase (60 Seiten); 
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K. Przibram gibt auf 140 Seiten eine gute und inhaltreiche kinetische Gas- 
theorie; A. Glaser berichtet auf 95 Seiten über Adsorption von Gasen und 
Dämpfen an festen Körpern, Diese an sich sehr guten Aufsätze übergehe 
ich, um aus S. Valentiners Kapitel »Ausdehnung der festen Körper und 
Flüssigkeiten« die Darstellung der theoretischen Ansätze und Formeln für 
die Wärmeausdehnung bzw. die Verwertung dieser Erscheinung zum Rück- 
schluß auf die Zustandsgleichung des festen Körpers hervorzuheben. Der 
Wärmeausdehnung der Kristalle hätte etwas mehr Raum gewidmet werden 
können. Eine besondere Anziehungskraft wird P, W. Bridgmans Beitrag 
(150 Seiten) über Zustandsgrößen bei hohem Druck ausüben. Nicht nur weil die 
Ergebnisse großen Wert haben, sondern auch weil es nicht überall leicht ist, 
sich die wichtigsten Arbeiten, nämlich die von Bridgman selbst, zu beschaffen. 

Es handelt sich um das Studium der Kompressibilität, um den Übergang 
vom festen zum flüssigen Zustand unter Druck (Schmelzen) und schließlich 
um polymorphe Umwandlungen. Die von Bridgman angewandten Drucke 
gehen herauf bis zu 12000 kg/cm? [in dem Aufsatz merkwürdigerweise kurzer- 
hand in der falschen Einheit kg angegeben] und wurden meist bei zwei 
Temperaturen hergestellt, um auch die Temperaturabhängigkeit der gemessenen 
Größen zu erhalten. — Die kubischen Kompressibilitäten variieren von 
0,19-406[cm?/kg] für Diamant bis 70-4078 für Os. Bei nichtkubischen 
Metalleinkristallen treten sehr starke Anisotropien auf, z. B. sind die linearen 
Kompressibilitäten bei Zn( || 1,30; -1 0,195). 10-8 oder Te( || — 0,444; 
+ 2,75) - 407°, während das tetragonale Sn viel weniger anisotropiert: 
Sn (| 0,6725 0,602) 10-8. — Von größtem Interesse sind die Zustands- 
diagramme, die für 33 Substanzen wiedergegeben und für einige im einzelnen 
besprochen werden. Bei ihrem Anblick erkennt man recht, wie sehr die 
Beantwortung allgemeiner Fragen der Kristallphysik durch die Zufälligkeit des 
Druckes und der Temperatur, unter denen wir meist beobachten, erschwert 
wird. Von 140 untersuchten Stoffen erwiesen sich 37 als polymorph, obwohl 
nur bei drei von ihnen Polymorphie bekannt war. Bei. Wasser findet Bridg- 
man bei Drucken über 3500 kg/cm? die Modifikationen V und VI; in dem 
Druckgebiet darunter jedoch nur drei Modifikationen gegenüber einer . größeren 
Zahl, die Tammann glaubt unterscheiden zu müssen. Darüber, ob und 
wann ein Stoff Umwandlungen zeigt, ergeben sich keine allgemeinen Regeln. 
Was sich auf Grund des Nernstschen Theorems über Umwandlungsprozesse 
aussagen läßt, findet man in dem Aufsatz (24 Seiten) von K. F. Herzfeld 
Beerechtüieh dargelegt. Auch dieser Beitrag wird dem Kristallographen sehr 
willkommen sein. 

Zusammenfassend kann der Referent diesen Band des »Handbuchs für 
Experimentalphysik« nur angelegentlichst empfehlen. P. P. Ewald. 


Handbuch der Experimentalphysik Bd. XXII. E.Back, Zeemaneffekt. G.Joos, 
Ergebnisse und Anwendungen der Spektroskopie; Ramaneffekt. Leipzig 1929, 
Akadem. Verlagsgesellschaft m. b. H. 10 + 436 Seiten, Preis brosch. 41,—, 
geb. 42,80M. 

Beide Hauptkapitel dieses Bandes scheinen als rein spektroskopisch dem 

Interessenkreis der Leser dieser Zeitschrift fern zu liegen, vor allem der Zee- 

maneffekt, der vielfach für eine Erscheinung gehalten wird, die sogar nur 
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einen Teil der Spektroskopiker angeht. E. Back hat es verstanden, die all- 
gemeine Bedeutung dieses Effekts für die Spektroskopie plastisch herauszu- 
arbeiten: ohne die magnetische Zerlegung der Spektrallinien wäre ihre Ein- 
ordnung in Serien schwer möglich gewesen, wären wohl nie in der stürmischen 
Entwicklung der letzten 45 Jahre die richtigen Gesichtspunkle gewonnen worden, 
nach denen ein Atomzustand durch eine ganze Reihe von Quantenzahlen ge- 
kennzeichnet werden muß. Back zeigt auf Grund seiner eignen reichen 
Erfahrung, wie man tatsächlich von den spektroskopischen Beobachtungsdaten 
zu den Serienformeln kommt. Joos bringt in seiner sehr schönen und gut 
lesbaren Übersicht über die Spektren der einzelnen Atomsorten viel Material, 
das auch dem physikalisch orientierten Kristallographen unentbehrlich ist. 
Gipfeln doch in gewissem Sinn die »Ergebnisse der Spektroskopie« in der 
Stonerschen Tabelle über die ‚Elektronenkonfigurationen der normalen und 
ionisierten Atome, also der Bausteine der polaren Kristalle. Die herausklapp- 
baren Tafeln des periodischen Systems mit Angabe der Elektronenkonfiguration 
werden als sehr nützlich empfunden werden, sowohl beim Lesen des Buches, 
als auch zu sonstigen Zwecken. 

Der Joossche Artikel behandelt auch die Bandenspektren und gibt eine 
sehr reichhaltige und klare Diskussion des Zusammenhangs der spektro- 
skopischen Forschung in Linien- und Bandenspektren mit andern Gebieten. 
So vor allem mit den Wärmetönungen chemischer Reaktionen, mit dem 
astrophysikalischen Gebiet und mit der Isotopenforschung. 

Erscheinungen in Kristallen werden an vielen Stellen herangezogen: 
von Back der Zeemaneffekt in Kristallen, der noch wenig (nur durch einen 
Ansatz von Ehrenfest) gedeutet ist, von dem man aber hoffen kann, daß 
er dereinst zur Aufklärung des Atomzustands im festen Körper so viel bei- 
tragen möge, wie seinerzeit für die Gasatome. Joos bespricht die Ultrarot- 
schwingungen, die Rolle des Kristallwassers und von Atomgruppen für die 
Absorption anorganischer Salze, die spektroskopische Ermittlung der Wärme- - 
tönungen, die vermittels des Bornschen Kreisprozesses die Berechnung der 
Gitterenergie erlauben und, in einem Sonderkapitel über Ramaneffekt, diesen 
Effekt in Kristallen (welch letzterer Teil allerdings infolge der Aktualität dieses 
Gebietes inzwischen erheblich erweitert werden könnte). 

Besonders sei noch auf die Zusammenstellung der aus den Bandenspektren 
folgenden Atomabstände in den freien Molekülen hingewiesen (S. 298— 304), 
die zum Vergleich mit den Abständen in Kristallen geeignet sind. 

P. P. Ewald. 
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XIV. Chemismus der Mineralien der Sodalith- und 
der. Cancrinitgruppe. 
Von 


Leon H. Borgström (Helsingfors). 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Unter den wenigen wichtigeren Gesteinsmineralien, deren chemische 
Formeln bis jetzt in Lehr- und Handbüchern als nicht endgültig fest- 
gestellt bezeichnet werden, befinden sich auch die Mineralien der Soda- 
lith- und der Cancrinitgruppe. 

Der Chemismus dieser Mineralien zeigt große Analogie mit dem der 
Skapolithgruppe, welchen der Verfasser in dieser Zeitschrift behandelt 
hat!). Alle drei Mineralgruppen können als Doppelsalze von Silikaten 
mit Chloriden, Karbonaten oder Sulfaten aufgefaßt werden. 

Die Hauptbestandteile der Skapolithe oder, was damit gleichbedeutend 
ist, die Endglieder der Serien isomorpher Mischungen, die als Skapolith- 
mineralien auftreten, sind: 

3NaAlSi30;-NaCl == Marialith 
3 CaAlySiaO; - CaCO; — Karbonatmejonit oder Mejonit 
3 CaAl,Si,0; - CaSO, — Sulfatmejonit oder Silvialith 2). 


Aus Hausens Untersuchung der Apatitgruppe®) geht hervor, daß die 
Apatite Doppelsalze sind, in welchen in isomorpher Mischung miteinander 
auftreten: 

3 Ca3P,0g : NaCl bzw. 3 Ca; P,0; : NaF 
und 
30a; P,0; : CaCh bzw. 3CayP20; - CaFz. 

Daraus ersehen wir, daß bei diesen beiden Mineralgruppen NaCl 
in isomorphen Verbindungen CaCh, CaSO, oder CaCO, vertritt. Wir 
können auch behaupten, daß Natrium in diesen komplexen Verbindungen 
sich isomorph durch Calcium vertreten läßt. Hierbei wird ein Ca durch 
ein Na, nicht etwa durch Nas, ersetzt. Von dieser Vertretung können 
wir aussagen: Na wird gegen Ca vertauscht, Atom für Atom, nicht Valenz 
für Valenz. 
v4) Borgström, Z.Krist. 54, 254. 1915. %) Brauns, N. Jb. Min, B.-B. 39, 
400. A944. 3) Hausen, Finska Kemistsamfundets Medd. 4926. S.9. Acta Aca- 
demiae Aboensis, Mathematica et Phys. 5. 41929. 

Zeitschr. £. Kristallographie. 74. Bd. 8 
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Ein isomorpher Ersatz Atom für Atom ist im Lichte der neueren 
Anschauungen über die Kristalle als Atomgitter viel leichter zu verstehen 
als ein Ersatz Valenz für Valenz, auch wenn es sich um isomorphe Ver- 
tretung von Elementen mit verschiedener Valenz handelt. Die Mineral-- 
chemiker haben jedoch bis jetzt die Auffassung gehegt, daß die isomorphe 
Vertretung in der Regel von der Valenz bestimmt werde, in der Weise, 
daß äquivalente Mengen einander ersetzen, daß also Ca durch Na, ver- 
treten werde. Ausnahmen von dieser Regel sind jedoch lange bekannt 
gewesen. Man braucht sich nur der Plagioklasserie zu erinnern. Hier 
beobachten wir Mischbarkeit von NaAlSi,0,;, mit CaALS%O, in allen 
Verhältnissen. Ca und Na vertreten sich hier gegenseitig, Atom für 
Atom. Der Einfluß der Valenz auf die Zusammensetzung einer Verbin- 
dung macht sich jedoch dadurch fühlbar, daß, wenn ein Atom durch 
ein Element. anderer Valenz ersetzt wird, auch eine Veränderung im 
übrigen Teile des Molekels eintreten muß, so. daß immer das chemische 
. Gesetz, eine chemische Verbindung müsse nach Valenzen zusammengesetzt 
sein, erfüllt bleibt. Wir sehen, daß, wenn in unseren Beispielen Ca für 
Na eintritt, auch das einwertige Cl, das mit Na zusammen auftrat, gegen 
Ol, SO; oder eine andere zweiwertige Atomgruppe ausgetauscht wird. 

Wenn die Mengen der »Salze«, die in den Formeln der Doppelsalze 
vom Typus »Silikatsalz« einander ersetzen können, durch die Vertretung 
von Ca durch Na, Atom für Atom, geregelt werden, dann ent- 
sprechen einander: 

NaCl, CarO;, CaSO, und CaCh, 
sowie: 

2NaCl, 2CaCO,, 2CaSO, und 2 Call. 
Sodann finden wir auch, daß folgende Atomgruppen einander isomorph 
vertreten können: 
2NaCl, Na,S0, und Na00;, 
wobei, da 2Na verbleiben, die Menge der »Säurereste« immer äqui- 
valent ist. Daraus ersehen wir, daß folgende Atomgruppen einander 
isomorph ersetzen können: 
2 NaCl, 2CaCl;, Na,S0,, Na,00,, 2 CaCO; -2CaSO,. 

Die Anerkennung der Molekeln dieser letzten Reihe als einander in 
bezug auf isomorphe Vertretung entsprechende »Salzmolekeln« gibt den 
Schlüssel zur Lösung der Probleme, welche die chemischen Formeln der 
Sodalith- und der Cancrinitgruppe darbieten. 


Alte chemische Formeln der Sodalithgruppe. 
Die Formeln der ‚wichtigeren Glieder der Sodalithgruppe werden a 
in Lehr- und Handbüchern allgemein wie folgt geschrieben: 
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3NaAlSiO,-Na0l = Sodalith 
3NaAlSiO, - (Ca, Na,)SO, = Hauyn 
3 NaAlSiO, - NSO, = Nosean. 


Diese Formeln sagen aus, daß ein NaCl! im Sodalith in isomorpher 
Beziehung beim Nosean durch Na,SO, ersetzt ist, und daß Hauyn eine 
isomorphe Mischung von 3 NaAlSiO,- CaSO, mit 3 NaAlSiO,- NaSO, 
darstellt. Beide Behauptungen stehen im Widerspruch mit den Folge- 
rungen, die wir aus den Verhältnissen bei den Skapolithen und Apatiten 
hergeleitet haben. Beide Behauptungen sind auch irrig, wie ein näheres 
Studium der chemischen Analysen der Mineralien der Sodalithgruppe 
zeigen wird. 

Die Analyse der Sodalithe. 


Die publizierten Sodalithanalysen stimmen meistens mit der Formel 
3 NaAlSiO, - NaCl! nahe überein. Ein gelegentlich in denselben auftretender 
K»0-Gehalt, der meistens unter 4%, bleibt, deutet auf isomorphe Ver- 
tretung von Na4lS:O0, durch KAlS:O,. Ebenso läßt sich der geringe 
CaO-Gehalt (unter 0,5%) als Beimischung von Ca4lS%0, erklären. In 
einzelnen analysierten Sodalithen gefundene Gehalte an SO, könnten 
wohl durch eine isomorphe Beimischung von Hauynverbindung veranlaßt 
sein (40% in Sodalith von Monte Somma, analysiert von Lemberg), 
‚wenn sie zusammen mit hohem Gehalt an CaO auftreten, oder als Bei- 
mischung von Nosean, wenn CaO nicht vorhanden ist. In Anbetracht 
dessen, daß die allermeisten Sodalithe keinen oder nur geringen Sulfat- 
gehalt aufweisen, muß man jedoch die Frage offen lassen, ob es sich 
nicht in den erwähnten exzeptionellen Fällen um eine mechanische‘ 
Mischung von Sodalith- und Hauynmaterial handeln könnte. 

Neben vielen Sodalithanalysen der Literatur, die kein Wasser ent- 
halten, gibt es eine große Zahl solcher, die bedeutende Mengen Wasser 
‚aufweisen, bis 3,78%. Mit steigendem Wassergehalt sinkt öfters nach 
den Angaben der Analysen der Gehalt an Na,O und an Cl, jedoch nicht 
regelmäßig. Da die wasserführenden Sodalithe möglicherweise verwittert 
sind, ist es nicht ratsam, auf die schwierige Frage der Rolle des Wasser- 
gehaltes in den Sodalithen näher einzugehen, ohne sich auf speziell 
hierüber gemachte Untersuchungen berufen zu können. 

Der Sodalith ist demnach in der Hauptsache NaAlSiO, : NaCl oder 
Na, AlySiaO; - 2 NaCl, wobei letztere Schreibweise den Isomorphismus mit 
Ca4Al,SiOg 2 NaCl hervorhebt. 


Neue ebhemische Formeln für Hauyn und Nosean. 


Sämtliche analysierte Noseane enthalten bedeutend weniger SO, als 
es die bis jetzt öfters verwendete Formel 3 NaAlSiO, - Na,S0, erfordert. 
.. g* 
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Die Analysen zeigen meistens Werte von 7,5% bis 8% statt nach an- 
gegebener Formel berechneten 44,1%. Nur ein geringer Teil dieser 
Abweichung läßt sich auf Ersetzung von SO, durch (Ol, d. i. auf isomorphe 
Einmischung von Sodalith zurückführen. 

Nach der im vorhergehenden dargelegten Theorie (S. 413) muß aber 
die Menge Natriumsulfat, die in Beziehung auf Isomorphie zwei NaCl 
entspricht, ein Na,SO, sein, das bedeutet, daß die Formel für Nosean, 
als ein dem Sodalith analoges Doppelsalz, folgendermaßen geschrieben 
werden muß: 


3 Na, AlySi,Og : NaySO, (Neue Formel für Nosean). 


Diese Formel enthält halb so viel Natriumsulfat als die ältere, und 
führt zu nur 8,0% SO;. Sie stimmt auch sonst sehr gut mit den Re- 


Tabelle I. Noseananalysen. 


|Na,0 Kz0 | 00 |4h04|Fes0s SiO,| CI | SO, 1130| Sa. 
Berechnet: 
12 Sod. 44 Hau. 44 Nos.t1) !21,4 | — | 4,4 [29,3 , — |34,5 ! 09 | 9,7 | — | 100,2 
Doelter?) 
Covao, Cap Verde 49,04| 0,33] 4,40] 29,44] 4,38| 34,95) 0,86] 8,14) 4,83] 400,28 
vom Rath?) 
Haardt bei Rieden 20,601 — | 2,37) 29,64] 0,94| 36,46) 0,70) 7,34) 2,04] 400,00 
Berechnet: 
10 Sod. 24 Hau. 66Nos. |23,1 | — | 24 1299| — 135,4 | u: | 87 | — | 100,2 
vom Rath3), Laacher See | 23,33] 0,34| +,20| 29,08] 0,75| 36,72) 0,74] 7,52] 0,83| 400,48 
vom Rath3), Laacher See |23,90| — | 0,63| 28,45] 0,47] 36,69) 4,05] 7,30] 2,15] 400,64 
Sauer®), Canaren 22,95) — | 0,99] 28,56] 0,98] 36,50) 0,76] 7,64] 4,87) 400,25 
Berechnet: 
40 Sod. 40 Hau. 80 Nos. 24,3| — | 101305 | — [359 | 0,7 | 8 | — | 100,2 
Doelter?), Siderao 20,941] — | 0,21|29,44| 0,31| 35,99] 0,571 40,58] 4,63] 99,64 
Berechnet: 
40 Sod. 2 Hau. 88 Nos. 25,0 | — | 02 62; —_ P% 0,7 | 7,3 | — | 100,2 


sultaten der Analysen. Diese Formel ist schon 4922 von Goßner®) für 
Nosean vorgeschlagen worden. In einem Aufsatz, der sehr viele beach- 
tungswerte neue Gedanken über die Gesetze der isomorphen Vertretung 
enthält, behandelt er auch die Formel des Noseans und zeigt, daß die 
Molekularproportionen SiOy : SO, in den Analysen des Noseans der Formel 


3Na,AlySiO;- Na,SO, entsprechen, welche Formel er dann auch für 
Nosean aufstellen will. 


4) Die Sodalithmenge wurde aus dem Chlorgehalt berechnet, die Hauynmenge 
aus dem OaO-Gehalt, die Noseanmenge ergänzt zu 400%, 2) Doelter, Tscher- 
maks Mitt. 4, 465. 4882, 3) vom Rath, Z. geol. Ges. 35, 516. 4864. 4) Sauer, 
Inaug.-Dissert. Halle 4876. 5) Goßner, C.Min. 493. 4922. 
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Im gleichen Jahre schreibt auch Brauns!), daß er bei Ausrechnung 
von 40 Analysen von Nosean das Verhältnis Silikat zu Sulfat der Formel 
3(Na,Al,Siy05)- Na,SO, entsprechend gefunden hat. 

Sowohl Goßner wie Brauns diskutierten auch die Formel des 
Hauyns. Goßner erwähnt, daß die Molekularproportionen der ver- 
schiedenen analysierten Hauyne nach seinen Berechnungen ziemlich nahe 
mit der Formel 2 Na,Al,Si20; - CaSO, übereinstimmen. Jedoch gibt er 
der Formel 3. Na41Si0, : 0aSO, —= 3 Na,AlSiyOg-2CaSO, den Vorzug 
wegen ihrer größeren Analogie mit der Formel des Sodalithes. Brauns 
wiederum findet, daß, obgleich die Noseane 3(Na,AlySiy0;)- Na,SQ, er- 
gaben, 8 von ihm berechnete Hauynanalysen zu 2(Na,448i,0;) : CaSOQ, 
führen. Bei seinen Untersuchungen der Laacher-See-Mineralien kommt er 
jedoch zu folgendem Schlußsatz: »Allgemein enthielt der Laacher Hauyn 
das Nephelinsilikat verbunden in nicht festem Verhältnis mit CaSO;«. 
Aus der Art, wie Goßner und Brauns die Resultate ihrer Berechnungen 
beschreiben, indem sie die beiden Formeln 3 Na,4l,Si,O; - Na,SO, und 
2 Na,4AlSia0,- CaSO, miteinander vergleichen, geht hervor, daß sie beim 
Vergleich der Molekularproportionen das Verhältnis &O,:SO; gleich 
x:A setzen, also mit variablem SiO,. Wenn man aber SiO, unveränder- 
lich bleiben läßt und das Verhältnis 3:x mit variablem SO, schreibt, 
dann sieht man die Gesetzmäßigkeit dieser Variation sehr schön hervor- 
treten, wie unten näher beschrieben wird. 

Die bei den Mineralchemikern sehr beliebte Methode, bei der Be- 
rechnung von chemischen Formeln aus den Analysenresultaten zuerst 
die Molekularproportionen auszurechnen, leistet in den meisten Fällen 
sehr gute Dienste. Man muß jedoch im Auge behalten, daß diese Methode 
in gewissen Fällen unbrauchbar ist und sogar ganz irre führen kann, 
was leicht geschieht, wenn man diese Berechnungsmethode auf isomorphe 
Mischungen anwendet in Fällen, wo die Vertretung Atom für Atom und 
nicht Valenz für Valenz vor sich geht. 

Nach dem, was im Anfang dieses Aufsatzes angeführt wurde, ist die 
wahrscheinliche Formel der reinen Hauynverbindung: 


3 Na,AlySiyOg -2CaSO, (neue Formel für Hauyn). 


Diese Formel steht nach der daselbst verteidigten Auffassung in iso- 
morphem Verhältnis zu 3 Na,AlSi,0;- Na,SO, (Nosean). Die Molekular- 
verhältnisse, SiO,: SO; sind aber in jener 3:4 und in dieser 6:1. 
Wenn wir in einem natürlichem Mineral, das eine isomorphe Mischung 
dieser beiden Verbindungen ist, dem Verhältnisse SiO, : SO; gleich 4 : 1 
begegnen, so kann dies bedeuten, daß wir eine Mischung vor uns haben, 


4) Brauns, Die Mineralien des Niederrheinischen Vulkangebiets, Stuttgart 1922. 
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die aus zwei Molekeln Hauyn und einem Molekel Nosean besteht: Eine 
solche hat nämlich die Molekularproportionen für $iO,: SO; gleich 
3 +3 +6): +1+1)=12:3=4:1. 


Tabelle II. Hauynanalysen. 


1120| &0 | ca0 | 410, | 8i0, | cı | 50 | RO | 5. 
Berechnet: | 

5 Sod. 45 Nos. 80 Hau. 18,3 — 80 | 27,9 | 33,0 | 0,4 
Niedermendig 
Lemberg‘) 16,85 | 0,79| 8,18 | 28,66 | 34,67 | 0,45 

15,89| 1,27| 8,00| 28,12| 32,44 | 0,40 
Canaria, Sauer?) TA — 7,54 | 28,24 | 33,25 | 0,47 
Baikal, Bäckström3) 18,03| 0,35) 8,24 | 27,38 | 32,20 | 0,34 
Berechnet: 40 Sod. 90 Hau.| 17,6 _ 9,0 | 27,7 | 32,5 | 0,7 
Albaner Gebirge 
vom Rath%) 41,63| 4,64 | 40,85 | 28,17 | 32,70 | 0,69 
Laacher See, Gilbert 13,30 | 4,85 | 10,44 | 27,65 | 32,44 | 0,38 

Berechnet: 5 Sod. 

20 Nos. 60 Hau. 45 AnH | 16,3 — | 10,0 | 28,2 | 33,1 | 0,4 


Das Verhältnis für Hauyn (#: 


4), zu dem die Berechnungen von 


Goßner. und Brauns führten, bedeutet also ganz einfach, daß die 
meisten Hauyne so viel Nosean enthalten, daß das Verhältnis SO, : SO; 
sich 4:4 nähert. Genaueres über die Proportionen, in welchen sich der 
reine Nosean und der reine Hauyn im Aufbau der natürlichen Hauyne 
beteiligen, ersehen wir aus der Analysenzusammenstellung Tabelle II. Die 
»neue« Formel des Hauyns entspricht 40,0% CaO und, da es Analysen 
mit etwas mehr als 10,0% CaO gibt, deutet dies darauf hin, daß ein 
Teil des Na,0 der Formel durch CaO ersetzt ist. Dies bedeutet, daß 
eine Verbindung 3 CaAlSi0,-2CaSO, als isomorphe Beimischung ein- 
treten kann. Ein gelegentlich gefundener KR,O-Gehalt kann auf Bei- 
mischung von 3KyAlSi„0,-2CaSO, zurückgeführt werden. Die meisten 
Hauynanalysen ergeben weniger SO, als die Formel verlangt, 40 bis 42%, 
statt 14,2%. Dabei ergibt sich ein Chlorgehalt, der oft 5 bis 40%, bei- 
gemischtem Sodalith entspricht. Der gefundene Chlorgehalt ist jedoch, 
wie schon gesagt wurde, viel zu klein, um die ganze Verringerung der 
SOs-Werte im Vergleich zur Formel des reinen Hauyns zu erklären. 
Man erhält aber mit den Analysen sehr schön übereinstimmende Zahlen, 
wenn man der Berechnung die bereits oben ausgesprochene Annahme 


4) Lemberg, Z. geol. Ges. 35, 590. 4883. 2) Sauer, Inaug.-Diss. Halle 876. 
3) 0,14 MgO, 0,44 S. Bäckström, Z.Krist. 18, 229. 1891. 4) vomRath, Z. geol. 
Ges. 18, 547. 4866. 5) 0,07 MgO, 0,26 FeO, 0,06 F&O;. Gilbert bei Brauns. 


Chemismus der Mineralien der Sodalith- und der Cancrinitgruppe. 119 


zugrunde legt, daß der natürliche Hauyn eine isomorphe Mischung von 
reinem Hauyn, 3 Na, Ah SiaO; -2 Ca SO, , und reinem Nosean, 3 Na, AlgSiyOg 

Na,SO,, ist, wobei letzterer im Mineral oft mit bis 45%, einverleibt ist. 
Diese Art der Berechnung ergibt Zahlen, die mit den Analysenwerten 
nicht nur für SO;, sondern auch für alle andern Bestandteile überein- 
stimmen. Besonders mag darauf hingewiesen werden, daß die für die 
verschiedenen Mischungen berechneten korrespondierenden Werte für 
CaO und SO, sich in den Analysen wiederfinden. Dies scheint eine be- 
sonders gute Stütze der geäußerten Ansicht zu sein, nach welcher die 
Mineralien der Sodalitbgruppe isomorphe Mischungen von den folgenden 
reinen Endgliedern seien: 


Neue Formeln der Sodalithgruppe 
3 NaAl,SiaO,-2 NaCl —= Sodalith 
3 Na, AlSiy0; - 2 0aSO, = Hauyn 
3 Na, Al, Sig O5; » NaySO, — Nosean 
3 0a4Al,S%0;-20aSO, = Anortithauyn (verkürzt AnH) 
3 K,Al,SiyO; - 2 NaCl. 
Der Berechnung zugrunde gelegte Zusammensetzungen der reinen 
Hauptglieder der Sodalithgruppe sind: 


| Sodalith | Hauyn | Nosean. |Anortithauyn 
Nas0 25,6 16,6 35,0 | — 
CaO _ 10,0 _ 35,3 
AlO3; 31,6 237,2 30,7 37,7 
SEO 37,3 32,0 36,83 32,5 
16), 7,3 2 ei a 
SO _ | 44,2 8,0 14,5 
Sa. Tr ET Y T TE  LK 


Die chemische Formel der Cancrinite. 

Schon Gustav Rose), der Cancrinit zuerst im Nephelinsyenit bei 
Miask entdeckt hat, analysierte das Mineral und konstatierte den Gehalt 
an SiO,, AbOs, CaO, Naz0, KaO und CO,. Spätere Untersuchungen 
haben die Resultate von Rose bestätigt. Jedoch scheint es, daß sich 
fast immer im Cancrinit ein beträchtlicher Wassergehalt vorfindet. Viele 
Analysen weisen auch einen geringen Mn-Gehalt auf, und in einzelnen 
Fällen wurden beträchtliche Mengen SO, bestimmt. Die Anwesenheit von 
seltenen Erden wurde von Thugutt?) nachgewiesen. 


1) Rose, Ber. Berl. Akad. 56. 4839. 3) Thugutt, N. Jb. Min. 1, 43. 4944. 
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Obgleich mehr als 20 Analysen von Cancrinit publiziert worden sind, 
ist die chemische Formel des Minerals immer noch nicht vollständig 
sichergestellt, und Thugutts!) Äußerung von 4945: »beträchtliche 
Schwankungen im SiOz-, HR0- und CO,-Gehalte gestatten nicht die 
Zahlenwerte (der Analyse) durch eine einzige Formel auszudrücken« war 
bis jetzt noch gültig. Es hat jedoch nicht an Versuchen gefehlt, die 
chemische Zusammensetzung der Cancrinite zu erklären, und folgende 
Formeln sind von Forschern, die die Zusammensetzung des Cancrinits 
studiert haben, aufgestellt worden: 


Tabelle III. 

Rauff2) (1878): NagAlgSiyO24 : 2(CaNa,)CO; - 3 H,O 
Clarke3) (1886): CaNa;H,(C0O,)2 Alz(SiO,)s 
Groth‘) (4889): (Na, 0a), H,SiyO3g Alg(NaC' O3), 
Thugutt5) (4892): 8 Na,AlySiz 0,0 : 3 Na,Al, 0; -5 CaCO; - Na,CO; - 9 H,O 
Zambonini®)(1908):mNa,Al,SiyO; -n Na,(AlNaCO;)Siz0; -p Na, Al, Si 0;o 
Mauritz?) (A942): H,(Na,K,CaMn)z Al, Si,02,C 
Jakob®) (1920): Al(StO,)z Al, Naz(CaNas) CO; 
Goßner®) (41922): 3 NaAlSiO,: CaCO; oder 3 Na, Al Si,0,; Ca(HCOs)a 
Eitel!0) (1922): 3 NaAlSiO, - CaCO, mit 3 NaAlSiO, - Na,0O; 
Walker und Parsonst!) (4925): CaO-3R,0-24Al,0, %SiO,: CO, 

(RO enthält auch 20). 


Alle diese Formeln setzen die isomorphe Vertretung von Ca durch 
Na, voraus und dies sowohl in dem »Salzteil«< als auch in dem »Silikat- 
teile. Die Formeln drücken die Ansichten der verschiedenen Forscher 
über die chemische Konstitution des Cancrinits aus. In erster Linie sollen 
sie jedoch die Bruttozusammensetzung des Minerals wiedergeben. Aber 
schon in dieser Hinsicht weichen die Formeln der verschiedenen Autoren 
beträchtlich voneinander ab, wie folgende Tabelle der Molekularverhält- 
nisse von AlO,; : SiO, : CO,, die aus den vorgeschlagenen Formeln her- 
vorgehen, zeigt: 


4) Thugutt. In Doelters Handb. d. Mineralch. 2, 268. 

2) Rauff, Z. Krist. 2, 459. 4878. 3) Clarke, Am. J. Sci. 31, 263. 1886. 
4) Groth, Tabell. Übersicht d. Min. 123. Braunschweig 4889. 5) Thugutt,N.Jb. 
Min. B.-B. 1, 40. 4941. 6) Zambonini, Atti R. A. Sc. Napoli 14, 48. 4908. 
7) Mauritz, Math. u. Naturw. Ber. Ungarns 30, 478. 4942. Z. Krist. 55, 206. 1945. 
8) Jakob, Helv. chim. Acta 3, 669. 4920. 9) Goßner, ].c. 10) Eitel, 
N. Jb. Min. 2, 45. 4922. — Über die Synthese der Feldspatvertreter. Leipzig 1925. 
44) Walker and Parsons, Univ. Toronto Studies. Geol. Serie. No. 20. 4925. 
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Tabelle IV. 
4AlO3: SiO2: COz 
Rauff und Groth ER 
Clarke, Mauritz, Walker und Parsons Kae BD 
Thugutt 11:24 :6 
Jakob, Goßner, Eitel 345-6.:2% 


Unter den angeführten Formeln können wir zwei große Gruppen 
unterscheiden: solche, die zu den Verhältnissen 4:8:2, wozu noch 
4:9:% gerechnet werden kann (vgl. S. 124), und solche, die zu den 
Verhältnissen 3:6:2 führen. 

Die Berechnung der ausgeführten Analysen scheint keine Antwort 
auf die Frage zu geben, welche von diesen Gruppen eine bessere Über- 
einstimmung mit den analytischen Daten aufweist. 


Tabelle V. 

Fundort: Analysiert von: Al03 : StO2: CO% 
Litchfild Clarke!) 1886 2,1450? 
» > 3ER 

» » 4,0 c 8,8 2 

» Clarke und Steiger?) 4902 I a I BR 
Brevig (gelb) Lemberg?) 1883 4,6 :40,6 : 2 
» (rot) ZN 1887 een a 

» » Thugutt’) 19 3,8: 83:2 

» (gelb) » » 4,4 :10,2 : 2 

» > > > 4,2 :40,2 22 
Särna Lindströmt) 1883 a 
French River Walker and Parsons’) 41925 4,3: 86:2 
Ditro Mauritz®) 1912 4,6 : 9,0: 2 


Die Verhältniszahlen vieler Analysen nähern sich zwar 4:8:2. Die 
Abweichungen einiger der gefundenen Molekularverhältnisse von den 
vorgeschlagenen Formeln sind jedoch so groß, daß es geboten erscheint, 
diese Formeln anzuzweifeln oder jedenfalls nach einer Erklärung der 
Schwankungen der Analysenprozente zu suchen. 

So hat. Zambonini schon 4908 einen Versuch zur Lösung des 
Problems gemacht unter der Annahme, daß die Cancrinite wechselnde 
Proportionen von ganz verschiedenen Silikaten enthalten. 


1) Clarke, l.c. 2) Clarke und Steiger, Bull. U. S. geol. Survey 207, #1. 
1902. 3) Lemberg, Z. geol. Ges. 85, 594. 1883. 4) Lemberg, Z. geol. Ges. 
39,598. 4887. 5) Thugutt, N.Jb.Min.1, 29. 1944. 6)Lindström, Geol. Fören. 
Förh. Stockholm 6, 549. 1883. 7) WalkerandParsons,l.c. ,8) Mauritz,l.c. 
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Zu einer restlosen Erklärung, wenigstens der Hauptzüge der Varia- 
tionen der chemischen Zusammensetzung innerhalb der Cancrinitgruppe, 
scheint jedoch ein anderer Weg zu führen. Im Anfang dieses Aufsatzes 
wurde darauf hingewiesen, daß in vielen Fällen Ca isomorph durch Na, 
nicht durch Na,, ersetzt werden kann und speziell, daß in einigen so- 
genannten Doppelsalzen oder Anlagerungsverbindungen gewisse Atom- 
gruppen einander isomorph ersetzen können, so z. B. entsprechen ein- 
ander 2CaCO, und Na,CO,. Es liegt darum nahe anzunehmen, daß 
die wechselnden Zusammensetzungen der Cancrinite darauf 
beruhen, daß diese Mineralien isomorphe Mischungen folgen- 
der zwei Verbindungen sind: 


3 Na,AlSiaO; : 2CaCO; Caleiumcancrinit 
3 Na, AlySiaO; » Na,CO, (wasserfreier) Natriumcancrinit. 


Diese zwei Verbindungen stehen zueinander in ähnlichem Verhältnis wie 
Hauyn zu Nosean. 
Die Molekularverhältnisse AO; : SiOy, : CO, sind in diesen beiden 
Cancriniten: 
in Caleiumcancrinit 3:6:% 


in Natriumcanerinit 6:12: 2. 


Die wechselnden Verhältniszahlen der Tabelle V sind jetzt leicht 
zu verstehen, denn sie liegen zwischen den Zahlenwerten der beiden 
Verbindungen; so für Al,O, zwischen 3,6 und 4,6 und für SiO, zwischen 
7,2 und 10,6, wie man es von isomorphen Mischungen erwarten muß. 

Das von mehreren Forschern für charakteristisch gehaltene Molekular- 
verhältnis 4:8:2 kann auch sehr einfach erklärt werden. Eine isomorphe 
Mischung von zwei Molekeln Calciumcancrinit und einem Molekel Natrium- 
cancrinit hat nämlich das Molekularverhältnis: 


AlO; : SiOz: CO, gleich 
3+3+6):(6+6+412):2 +2 +2)=12:234:6=4:8:2, 


Um nachzuprüfen, ob der Kohlensäuregehalt der Analysen auch wirk- 
lich mit steigendem Kalkgehalt zunimmt, wie die Annahme isomorpher 
Mischungen von Caleiumcanerinit und Natriumcancrinit fordert, wurde 
das Diagramm Fig. 1 unter Berücksichtigung der Zahlenwerte der seit 
1883 gemachten Cancrinitanalysen gezeichnet. Daraus sehen wir deutlich, 
daß die kalkreicheren Cancrinite im allgemeinen nicht nur kohlensäure- 
reicher sind, sondern auch, daß die Punkte im Diagramm sich in der 
Nähe der Linie befinden, die den Punkt für den Kohlensäuregehalt des 
reinen Caleiumcancrinits mit dem Punkt des theoretisch reinen Natrium- 
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cancrinits verbindet. Mit anderen Worten: die analysierten Cancrinite 
verhalten sich wie isomorphe Mischungen dieser beiden Endglieder. Die 
Kohlensäurepunkte einiger der kalkreicheren Cancrinite liegen jedoch 
etwas niedriger als die theoretische Linie. Dies kann bedeuten, daß hier 
nicht alles CaO des Minerals mit CO, verbunden auftritt wie in den 
theoretischen Endgliedern sondern, daß ein kleiner Teil des CaO in den 
»Silikatteil«e des Doppelsalzes eingetreten ist. Wäre auf diesen Umstand 
beim Zeichnen des Diagrammes Rücksicht genommen worden, so hätten 


Litchfield 


a — 
SS 
Sn 
SS 
SS 
IS 
Soa& 
<> 


AS 
’ 


Nafriumcancrinit: 
theoretisch 


Fig. 1. 


mehrere CO,-Punkte sich nach links verschoben. Der Silikatteil des 
Cancrinits hat die Formel des Nephelins, Na,Al,Si0;. Eine isomorphe 
Modifikation von 0a Al,S%,O, wird allgemein angenommen, um einen ge- 
legentlich auftretenden Oa0-Gehalt des Minerals zu erklären. Es ist darum 
nichts befremdendes, wenn wir im Cancrinit eine isomorphe Beimischung 
folgender Verbindung antreffen: 


3 Ca AlgSiyOg 2 CaCO;. 
Beim Studium der Analyse geht hervor, daß einige Cancrinite einen 


Überschuß an SiO, über die Werte der Formeln zeigen. Ähnliche Be- 
obachtungen haben einige Forscher veranlaßt, Cancrinitformeln aufzustellen, 
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in denen die Molekularverhältnisse AlO; : SiO,: CO, = 4:9:2% statt 
4:8:% sind. Es scheint aber, daß ein Überschuß an SiO, auf isomorphe 
Ersetzung des Na,4h,Si,0, durch NaAlSiz0, zurückgeführt werden kann, 
also auf eine Beimischung von Albit oder richtiger einer der Verbindungen 
NaAlSi,0; - NaaC00O; oder 
NaAlSi,0, - 2 Ca0O;. 


31,15, 0,Ha,00,540 


& 
3 
S 
ES 
S 
= 


Fig. 2. 


Einige der analysierten Cancrinite enthalten SO,, so enthält der von 
Colorado nach Larsen und Steiger 4,65%. Hier muß man eine iso- 
morphe Beimischung folgender Verbindung annehmen: 


Na,4l,Si30; » 20aSO,, Sulfatcancrinit. 


Die Berechnung der Zusammensetzungen der Cancrinite als Mischungen 
der jetzt angegebenen Endglieder gibt mit den Analysen ziemlich gut 
übereinstimmende Werte. 

Die meisten Cancrinitanalysen weisen jedoch einen bedeutenden Wasser- 
gehalt auf, der oben in unseren Formeln noch nicht berücksichtigt wurde. 
Aus dem Diagramm, das die Variationen des Wassergehaltes der Cancrinite 
in bezug auf den Kalkgehalt (Fig. 2) angibt, ersehen wir, daß die kalk- 
armen Cancrinite im allgemeinen mehr Wasser enthalten als die kalk- 
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reicheren. Im Diagramm wurde die Linie eingezeichnet, welche den 
theoretischen Wassergehalt der Mischungen zeigt, wenn das natriumreiche 
Endglied 3 H,O enthält, also folgender Formel entspricht: 


3 Na,Al,Si40; - Na,CO; - 3 H50, wasserhaltiger Natriumcancrinit. 


Wenn man bedenkt, daß der Calciumcancrinit im Karbonatteil drei 
Sauerstoffatome mehr enthält als der wasserfreie Natriumcancrinit, so ist 
es einleuchtend, daß im Kristallgitter des letzteren sich drei leere Plätze 
vorfinden. Diese Plätze können vom neutralen H,0-Sauerstoff eingenommen 
werden, wie es ja nach Werner und anderen in komplexen Verbindungen 
oft der Fall sein soll. Jedenfalls lassen sich die Analysen besser be- 
rechnen, wenn als natriumreiches Endglied der wasserhaltige Natrium- 
cancrinit genommen wird als dann, wenn das Endglied wasserfrei ge- 
schrieben wird. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, daß der Wassergehalt 
der Cancrinite gewöhnlich noch ein wenig höher ist als der mit 34,0 
im natriumreicheren Endglied berechnete. Der Sulfatcancrinit enthält 
zwei Sauerstoflatome mehr, als der Galciumcancrinit; daraus könnten wir 
schließen, daß im Kristallgitter des Karbonatcancrinites noch für zwei 
Sauerstoffatome Platz vorhanden ist, und diese zwei Sauerstoflatome 
könnten auch im Caleiumcancrinit auftreten, Der Wassergehalt der Can- 
erinite ist jedoch nur in Ausnahmefällen so hoch, wie der mit 2,0 
berechnete, was vielleicht von uns als ein Hinweis betrachtet werden 
muß, daß wir ohne neues Beobachtungsmaterial nicht imstande sind, 
die Frage über die Ursache des Wassergehaltes und dessen große Schwan- 
kungen zu beantworten. Deshalb wurde bei der Berechnung der Analysen 
zwar die Verbindung 3 Na, Al,Siz0,; - NaaCO; - 3 H,O verwendet, aber ein 
Überschuß an Wasser einfach durch Addition von H,O zu den berechneten 
Werten kompensiert, was immer in der Tabelle VII erwähnt ist. 

Die Übereinstimmung der berechneten Werte mit den Ergebnissen 
der Cancrinitanalysen ist so groß, daß die bei der Berechnung verwen- 
deten Formeln für vollständig bestätigt erklärt werden können. Die 
größten Unterschiede zeigen einige Angaben für Na,0. Hier sind die 
Analysenwerte ein wenig niedriger als die berechneten Zahlen. Das ist 
jedoch wahrscheinlich ein Analogon zu den Verhältnissen beim Sodalith, 
wo in nicht näher angebbarer Weise ein hoher Wassergehalt von einer 
Erniedrigung des Alkaliprozentes begleitet wird, was bis auf weiteres 
als ein sekundärer Umstand betrachtet werden kann. Stark zugunsten 
der hier geäußerten Ansichten über den Chemismus der Cancrinite spricht 
die Tatsache, daß die Werte für 0aO, Na,0 und CO, alle miteinander 
in den Analysen in derselben Weise korrespondieren wie in den berech- 
neten Zusammensetzungen. 
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Bei der Berechnung der Analysen wurden folgende Cancrinitkomponenten 

verwendet: 

Tabelle VI. 

I 

| Na;0| 000 Ah0, | SiO, | CO, | 5030| 3,0 
A 3 Na5AlSia0g - 2 CaCO; 47,32 | 10,64 29,09 | 36.32] 887; — I 
B 3 NaAbSia0g - Nag0O; - 3H50| 24,5 —_ 30,3 | 35,6 4,3 — 5,3 
C 3 CaAlySia0; - 2 CaCOz — | 27,08 | 29,59 | 34,82 | 8,51 | — — 
D 3 NaAlSiz305: NaaCOz -3H50 | 16,4 — | 16,2 | 57,4 4,6 — |5,7 
E 3 Na3AlySia05 - 2 CaSQy | 16,55 | 9,97 | 27,22 | 32,03| — | 1423| — 


Bei der Berechnung der theoretischen Zusammensetzungen wurde 
zuerst von der Verbindung A soviel genommen, als zum CaO-Prozent 


der betreffenden Analyse nötig war. Der Rückstand wurde als B be- 
Tabelle VII. Analysen von Gancrinit. 
PER EEE EEE EEE EEEEERGENGERSEEEEEFEBEREE a FE 
| N,0 | RO | CaO | Al03| SiO, | CO, | SO,| 3,0 | Sa.: 
Friedel. Synthetisch nn 2,34| — | 30,59| 35,77| 4,60 | — | 4,14 | 99,60 
100% B 245 | — | — 1308 | 35,6 | 43 | — | 5,3 | 100,0 
Thugutt C. gelb, Brevig 20,06 | 0,29 | 2,98 26,74 | 37,92 | 5,40 | — | 5,10 |400,331) 
20A. 57B. 44D. 4B50 | 21,3 | — | 30 | 27,8 | 380 | 54 | — | 48 _ 
Clarke. Litchfield 19,33 | 0,09| 5,12 | 29,45 | 35,83 | 6,50 | — | 3,79 1400,14 
48 A. 46B. 5D. 4 50 20,3| — | 51 |288 | 356 | 64 | — | 3,8 _ 
Mauritz. Ditro 19,83 | 0,35 | 5,23 | 29,62 | 34,84 | 5,59 1 5,16 1400,12 
25 A. 63,5B.40C. 4,550 | 19,6 | — | 54 | 294 | 346 | 57 | — | 49 _ 
Zambonini. Miasc 18,04 | 0,20 | 6,04 | 29,95 | 36,25 | 6,42 | — | 3,50 100,40 
44 A. 50B. 5C. 4,0 E50 | 20,0 | — | 60 1295 | 346 | 64 | — 37 | — 
Thugutt. C. rosa Brevig | 18,46 | 0,16 | 6,91 | 28,24 | 35,58 | 6,35 | — | 4,36 400,343) 
40A.43,5B.40C.5D.4,5 50] 18,5 | — | 6,9 | 28,5 | 35,5 | 6,5 — | 4,3 u 
Walker u. Parsons. ee 
French River. 15,69 | 0,78 | 8,12 | 30,44 | 35,68 | 6,07 | — | 3,72 100,5 
69 B. 31 C, 129 1— her os. 57 ls u 
Larsen u. Foshag Colo- Be a ee ee We a 
‚rado 15,64 | 0,50 | 8,64 | 29,82 | 33,64 | 6,79 |0,03 | 4,64 | 99,832) 
30A. 48B. 20C. 2350 RE] Eee _ 
Larsen u. Steiger. Sul- ER u 
fat-C. Beaver Creek 18,52 | 1,45 | 4,18 | 29,40 | 33,70 | 3,18 | 4,65 4,96 |400,04 
10A.56B. 32E.20 |206 | — | 43 | 28,6 | 337 | 32 |a6 ı 50.| — 


A) 1,64 unlöslich. 2) 0,39 MgO, 


3) 0,12 F&&O3. 0,16 unlöslich. 
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rechnet. Wenn der berechnete Wassergehalt niedriger als der der Analyse 
ausfiel, wurde ein Teil von B durch H,O ersetzt. Wenn wiederum der 
StiO, zu niedrig war, wurde ein Teil von B durch D ersetzt. Wenn der 
CO,-Gehalt zu hoch ausfallen würde, wurde ein Teil von A durch € 
ersetzt. Bei den sulfathaltigen Cancriniten wurde auf Kosten von A eine 
dem SO,-Prozent entsprechende Menge E eingesetzt. Wenn wir bedenken, 
daß der Ersatz von B durch D sehr wenig Einfluß auf die berechnete 
CO,-Menge ausübt, können wir sagen, daß die Kohlensäuregehalte in den 
ersten drei Analysen der Tabelle sich direkt aus den CaO-Werten der 
Analyse berechnen lassen, gemäß der gemachten Annahme über die 
Formeln des Cancrinites. Und .auch in den folgenden drei Analysen ist 
die Menge von C so klein, daß von diesen Analysen fast dasselbe gesagt 
werden kann. Die Analysen 7 und 8 sind es, die die Aufstellung der 
Formel € veranlaßt haben. Analyse Nr. 7 nimmt darin eine Sonder- 
stellung ein dadurch, daß hier kein A aufzutreten scheint, sondern nur 
(B) zusammen mit (C). Daß die berechneten Werte alle — (auch die bei 
der Ausrechnung nicht berücksichtigten von Na0, und AlO;) — mit 
den Analysenwerten zusammenfallen, ist der Beweis dafür, daß die Be- 
rechnung und die neuen Formeln richtig sind. 


Die chemischen Formeln von Mikrosommit und Davyn. 


Mikrosommitanalysen wurden von vom Rath!) 4872 und von 
Scacchi?) 4875 ausgeführt. Dieser berechnete aus seiner Analyse die 
Formel # Na0 - 20a0 - AO; - 2560, + NaCl —+ 71,00S0,, jener faßte 
seine Analysenresultate zusammen unter der Formel 3 R- (OCNSiO, + 
2(4Al,0,8:0,). Eitel®) schrieb die Formel des Mikrosommits 3 Na, Al, 810; - 
2 (NaCl, Na,SO,, NaCO;), (wobei ein Teil des Natrons durch Kalk ersetzt 
werden kann). Niggli‘) sagt aus, daß Mikrosommit und Davyn ihrer 
Zusammensetzung nach ähnlich den Mineralien der Hauyngruppe sind, 
die er 3 NaAlSiO, - (NaCl, NazS0,, (CaNa,)SO,) schreibt. Den Haupt- 
bestandteil des Davyns schreibt er jedoch auch 3 NaAlSiQ,, CaCl, mit 
NaCl oder Na,S0, statt CaCh.. | 

Folgende Formel des Davyns wurde 1878 von Rauff5) aus zwei 
von ihm gemachten Analysen hergeleitet: 


ER) CaSO, 
3 Na,Al,Siy Oz 92 Kl . 
K,AlSia05 
4) vom Rath, Ber. Berl. Akad. 27. 4873. %) Scacchi, Atti R. Accad. Sc. 
Napoli, 6, 60. 4375. 3) Eitel, l. c. (Feldspatvertreter). 4925. 4)- Niggli, Lehr- 
buch d. Min. I. S. 3 u. 8. 208. Berlin 1926. 5) Rauff,l.c. 
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Zambonini!), der vesuvischen Davyn 4910 analysiert hat, erklärte diesen 
Davyn für eine feste Lösung von 414 Na4lSiO,, 5 Na,(Al, Ol)SiOQ,;. 

Wenn die in diesem Aufsatz für Cancrinit hergeleiteten Formeln die 
richtigen sind, müssen sie natürlich auch für die 0O,- bzw. SO;-haltigen 
Verbindungen in Mikrosommit und Davyn gelten, da ja diese Mineralien 
durch ihre sämtlichen kristallographischen und physikalischen Eigen- 
schaften mit Bestimmtheit bezeugen, daß sie mit Cancrinit sehr nahe‘ 
verwandt sind und als mit Cancrinit isomorph betrachtet werden können. 
Wir müssen demnach in ihnen die vom Cancrinit bekannten Verbin- 


dungen finden: 
A 3NaAl,Si05 - 2 CaCO; 
B’ 3 NaAhSiyO, . NaCO; 
E 3N04AhS%0; - 20aS0Q,;, 


wo Na4AhSiO; zum Teil durch 0a4,S%0; oder, NaAlSi,0, ersetzt 


werden kann, 


Tabelle VII. Analysen von Mikrosommit und Davyn. 


| 120 K,0 | Ca0 | 40, | 8i0, | s0,| © | 00 — für 01 Sa.: 
Mikrosommit Vesuv j 
anal. vom Rath | 8,7 | 11,5 | 11,2 | 29,0 | 330 147 | 94 | — 1— 3,05 |102,15 
Berechnet für 48%, G, 
42% E, 40% F 9,1 | 11,5 | 10,0 | 27,3 | 323,12 \17 | 10,8 | — |— 2,5 | 100,0 
| 9,89| 6,38 | 11,19 | 29,7 | 32,12 |6,04| 8,17) — | — 1,84 | 104,08 
en 8,461 8.97| 10.02 a4,57| som sun 705| — | 1,73 104,60 
9,75| 8,36| 10,84 | 30,37 | 34,40 [4,57] 7,641 — | — 1,72 | 104,24 
Berechnet für 35%, G, 
35% E, 30% F | 101 | 84 | 98 |2a7a | 3220 |50 | 82 | — |-ı9 |100.n 
Davyn von Mte. 10,74 | 6,44.| 10,55 | 98,64 | 32,38 |4,03| 7,414 141,68 | — 4,61 | 99.94 
Somma anal. { 11,85| 7,84 | 10,23 | 28,18 | 31,94 13,69] 7,04 | 4,47 | — 4,59 | 400,65 
Rauff 44,04 | .7,14 | 10,36 | 28,98 | 32,23 |a,14 | 6,95 | 1,26 | — 4,56 | 100,45 
Berechnet für 30% B’, | 
28% E, 18% A, 
24% F 119 | 7,2 | 10,0 | 27,6 | 32,6 ne 6,7 |1,5 |— 1,5 | 100,0 


Nach den Auseinandersetzungen im Anfang dieses Aufsatzes können 
wir erwarten, daß der Cl-Gehalt, durch den sich Mikrosommit und Davyn 
in chemischer Hinsicht vom Cancrinit unterscheiden, in der Formel als 
eine isomorphe Ersetzung von 2CaCO, durch 2 Na0! oder durch 2 CaCl, 


auftritt. 


Schon ein flüchtiger Blick auf die Mikrosommitanalysen über- 


zeugt uns davon, daß wir hier viel höhere Chorgehalte vor uns haben, 


4) Zambonini, Mineralogia Vesuviana. Napoli 4940. 
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als es möglich wäre, wenn der Chlorträger die Zusammensetzung des 
Sodaliths hätte, denn wir finden Ol-Werte, die 8—9%, erreichen, trotz- 
dem im gleichen Mineral noch reichlich SO, vorhanden ist, während 
selbst reiner Sodalith nur 7,3%, Cl führt. Es ist hiernach wahrscheinlich, 
daß das Chlor in Mikrosommit und Davyn sich als folgende Verbindung 
vorfindet: 

F 3Na,Al,Si,0; - 2 Call.. 


Ein Versuch, mit Hilfe dieser Verbindung die Mikrosommit- und Davyn- 
zusammensetzungen zu berechnen, gelang auch vollständig. Nur mußte 
des hohen Ka0-Gehaltes wegen auch folgende Verbindung angenommen 


werden: 
6 3 K,AhSi%yO5 . 2 Call. 


Die Berechnung wurde in folgender Weise ausgeführt: Zuerst wurde 
von der Verbindung @ so viel genommen, wie der Ky0-Gehalt der Analyse 
forderte. Darauf so viel von E, B’ und A, wie es den SO,- und CO,-Mengen 
der Analyse entsprach. Von F wurde dann gerade eine genügende Menge 
genommen, um die Summe der Anteile der Endglieder auf 400%, zu 
bringen. Die durch diese Berechnung erhaltenen Prozentzahlen für 
Na,0, CaO, Al,O;, SiO, und Cl, stimmen so gut mit den Werten der 
Analysen überein, daß die der Berechnung zugrunde gelegten Formeln 
als gesichert gelten müssen. Von besonderem Interesse ist, daß die in 
dieser Weise kalkulierten CaO-Werte so nahe mit den Analysenwerten 
zusammenfallen, denn das kann nichts anderes bedeuten, als daß Ol, SO, 
und CO, in Mikrosommit und Davyn hauptsächlich mit Ca verbunden 
auftreten und daß Calcium hier nur in kleinen Mengen für das Natrium 
des Silikatteiles vikariiert. Wenn bei der Berechnung auf diese Möglich- 
keit Rücksicht genommen worden wäre, so würden auch die berechneten 
Werte für Na,O etwas. niedriger ausgefallen sein, die für CaO dagegen 
etwas höher, ohne daß merkliche Verschiebungen in den Werten für die 
anderen Bestandteile aufgetreten wären. Die größten Unterschiede zwischen 
den berechneten und den gefundenen Werten zeigt AlO3.. Der Tonerde- 
Gehalt ist in den Analysen höher als der berechnete. Daß der Fehler 
hier nicht unbedingt den kalkulierten Werten zugeschrieben werden kann, 
geht daraus hervor, daß die Molekularverhältnisse der Analyse für 
Al,Oz : SiO, von dem einfachen Verhältnis 4:2 ein wenig abweichen. 
Sie tun es in der Weise, daß der AlO;-Gehalt der Analyse 'etwas zu 
groß erscheint im Vergleich mit der Silikatformel Na,Al,Si,0;, die jedoch 
als vollständig gesichert angesehen werden muß. Die A/,0,-Werte der 
Analysen sind vielleicht zu hoch. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 9 
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Zusammenfassung. 

Im vorliegenden Aufsatze wird dargetan, daß die Sodalithgruppe 
aus isomorphen Mischungen der Endglieder von folgendem Typus besteht: 
3 Na,AlS%0; : 2 NaCl, 
wo Na,4AhSiO, durch K,AhS%O;, CaAl,Si„O; oder NaAlSiz 05 
ersetzt werden kann. Die zwei NaCl können ersetzt werden durch ein 

Na,SO, oder zwei CaSO,. 

Der Typus der chemischen Formeln der Cancrinitgruppe ist: 

3 Na, Al,Sia0; - 2Ca0O;, 

wo Na,AlSi,0; durch dieselben Atomgruppen wie in der Sodalithgruppe 
ersetzt werden kann, nur daß hier K,Al,SiO, in größerer, CaAl,Siz0; 
in geringerer Menge auftritt als dort. Zwei CaCO, werden hier durch 
ein Na,CO, (oder Na,CO; - 3 H,0), durch zwei CaSO, oder durch zwei 
CaCl, ersetzt. 2NaC! scheint in der Cancrinitgruppe gar nicht vor- 
zukommen. 

Die Mengen von Calcium, die im »Salzteil«e der Verbindungen Natrium 
isomorph vertreten, sind durch Ersetzung Atom für Atom nicht Valenz 
für Valenz bestimmt. 


Eingegangen den 25. Febr. 1930. 
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XV, The Structure of Melilite 
(Ca, Na).(Mg, AD\(Si, Al).O.. 


By 
B. E. Warren, Mass. Inst. of Tech. Cambridge, U. S. A, 


(With 2 figures.) 


. Summary. 


Melilite (Ca, Na)y(Mg, Al)ı(S:, Al)aO; is tetragonal, with ce = 0.4548 (Dana). From 
rotation photographs it is found that the unit cell has the dimensions a = 7.73 Ä, 
e=5.04 A, contains two molecules, and that the “a” axis of the true unit cell is 
at 45° to that used in Dana. A Laue pattern parallel to 004 showed the full 
symmetry of D4,. From a number of 45° oscillation photographs, it was found 
that planes of all types reflected with the exception of the odd orders of (400). The 


space group is either D3 or 23; and by trial it is found impossible to build a rea- 


sonable structure with D2. The space group is taken to be D}, The completed 
structure involves 40 parameters, and these have been determined by means of 
qualitative intensity estimates from oscillation photographs. Each silicon is surround- 
ed by four oxygens in a tetrahedral arrangement. These tetrahedral groups occur 
in pairs sharing one oxygen between them, and forming S?,0; groups. (Mg, Al) has 
a coordination number 4, and that of calcium is 8. 


I. Introduction. 


Melilite is essentially a calcium, magnesium, aluminium silicate, form- 
ing a continuous series with the two end members akermanite and 
gehlenite. It is tetragonal ce— 0.4548 (Dana), and occurs in short square 
prisms with (100), (440) and (004) faces. An extensive study of the 
chemical composition of the Melilite group has been published recently 
by Bermant), who finds that the composition of the group can be well 
represented by the formula (Ca, Na)s(Mg, Al, Si);O, where (Ca, Na) is 
essentially caleium, My <4.0 and S<{2.0. X-ray study of the silicates 
has as yet disclosed no tendency for isomorphous replacement between 
Si and Mg, and it would appear probable that the structural formula 
must be further subdivided and written (Ca, Na),(Mg, Al),(Si, Al)aO,. The 
latter formula is of course contained in Berman’s general Melilite for- 
mula, and therefore represents satisfactorily the chemical composition 
of.the Melilite group. As there are no 3 fold or 6 fold positions in the 


4) H. Berman ®Composition of the Melilite Group” Am. Min. 14, 44. 389. 
9* 
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tetragonal space groups, it will turn out to be immaterial for purpose 
of X-ray analysis which way the formula is written. For simplicity, 
the Melilite composition will henceforth be written as Ca,MgSi0;. 

The present investigation has determined a unit cell, space group, 
and set of atomic positions which are in good agreement with ‚all ob- 
served data. The completed structure involves ten parameters, and these 
have been so determined as to bring about the best agreement between 
calculated structure amplitudes and qualitative estimates of the intensity 
of the spots on rotation and oscillation photographs. In the structure, 
each Ca is surrounded by eight oxygens, Si by a tetrahedral arrangement 
of four oxygens as in other silicates, and (Mg, Al) also by four oxygens 
tetrahedrally arranged. From consideration of the coordination number 
only, it is therefore impossible to say whether the (Mg, Al, Se) content 
should be written as (Mg, Al, Si); or as (Mg, Al),(St, Al\.. However the 
assigned parameters, which bring about the best agreement between 
calculated and observed intensities, lead to an oxygen tetrahedron about 
the Mg position which is appreciably larger than the tetrahedra about 
the two Si positions, M—O—1.82 A and S—-O— 1.64 Ä. Thus in 
so far as one can rely on these parameters determined by qualitative 
intensity estimates, it seems reasonable to conclude that the true stuctural 
formula is Ca,(Mg, Al), (St, Al)gO7. 


II. Unit Cell and Space Group. 

The crystal used was a small tetragonal prism from Capo di Bove, 
about 4.0 x 4.0 x 1.5 mm. with (100) and (001) faces. In the tetragonal 
system there are two alternative directions for the “a” axis, one being 
rotated through 45° from the other. The X-ray examination of Melilite 
has shown that the true unit cell is one in which the “a” axis is at 
45° to that assumed in Dana. The indices used in this paper refer to 
the new axes of the true unit cell. 

From rotation photographs (Mo, K«) made by rotating about 100, 


440, and 004 the primitive translations were found to be as follows!) 


A400 = 2.18 Ä 
e = 501 
d« —41.0 14.0—=17.15V2. 


4) Gossner and Mussgnug give for Melilite a=A1. 12 Ä, e=509 Ä but 
remark that their rotation photographs do not exclude a smaller cell with a = 7.8 A. 
C. Min. 1928, A., 429, 467. 

Long Srnokars about 100 failed to bring out any trace of additional layer lines, 
so that there seems to be no reason for not assuming the smaller unit cell to 8 
correct. 


— 


' 
ne 


The Structure of Melilite, (Ca, Na)s(Mg, Al) St, Al)O-. 133 


Using a=7.73 and c=5.01 the axial ratio is calculated as 
e/a= 0.648 in good agreement with that given in Dana, which for the 
new axes becomes o/a — 0.4548 V2 —= 0.644. From the average mole- 
cular weight of five Capo di Bove analyses, and using 0 — 2.95 the 
number of molecules per unit cell becomes 


2.95 x 300 x 10-4 X .606 x 10% 
su 267 


There are accordingly two molecules (Ca, Na),(Mg, Al)ı(Si, Al),O, per 
unit cell. 

From a number of 15° oscillation photographs about the “a” and 
“c” axes, indices were assigned to about 200 reflexions. It was found 
that reflexions of all types were present, with the exception of the odd 
orders of (400), it being impossible to bring out 100, 300, 500, and 700 
even with very long exposure, while 200, 400, and 600 were quite strong. 

A Laue photograph taken with the X-ray beam parallel to 004 
showed the full symmetry of D,,. The crystal class is therefore one 
of the four possibilities O,,, Daa, D4, Or Din. Of the 54 space groups 
belonging to these four classes, all but 6 are immediately excluded by 
rellections actually appearing. There remain only Cl, Di, Di» Di 
D? and D!,. Of these six groups only D? and D? 3, explain the Ban 
of (00). As it would be very difficult a explain the absence of all 
odd order (% 0. 0) reflections for the other four groups, one may justifiably 
conclude that the space group of Melilite is either D} or D}),. 

It silicate structures, the silicon atom has always “: fodnd, surround- 
ed by four oxygens in a tetrahedral grouping. From this it would 
follow that silicon cannot be placed at a symmetry center, or on a 
fourfold axis. By trial it is now found that no reasonable structure 
can be built on the space group D?. The elimination of D? is rather 
easy, since of the six possible sets of special positions!) for silicon, (c) 
is on a 4-al axis and makes a tetrahedral grouping impossible, while 
(a), (d), (d), (e) and (f) although allowing tetrahedral groups, necessilate 
tetrahedra sharing edges and bring two silicons within 2.5 Ä of one 
another, moreover no suitable positions are privided for 2 Mg and 4 Ca. 


— 2.01. 


III. Atomie Positions. 
There remains only the space group D},, and it is found that the 
special positions in this space group lead immediately to a structure 
which is highly reasonable, and which explains in a very satisfactory 


4) The nomenclature of the special positions is that of R. W.G. Wyckoff, 
“The Analytical Expression of the Results of the Theory of Space Groups”. 
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way all the observed spectra. The arrangement of the symmetry ele- 
ments in the space group D}, is shown in Fig. 1. 

There are two molecules Ca,MgSi,O, in the unit cell, and therefore 
4Ca, 2Mg, 4Si and 140. As there are no onefold positions in D}, 
then 2Mg and 20 must be in the twofold positions (a), (b) or (c). By 
trial it is now found that a reasonable structure is produced only by 
the following arrangement of the atoms: 20 in (c) and 2Mg in (a), 
4Si, kCa and 4O in the 4-fold positions (e), and. 80 in the general 


Fig. 4. Space Group D),. 


position (f). The positions of the atoms in the completed structure are 
shown in Fig. 2, a projection on 001. The origin of coordinates is taken 
at the intersection of the 4-fold alternating axis with the plane of rota- 
tory reflexion. The figures within the eircles give the “Z” coordinates 
of the atoms in decimal parts of the length of the “ec” axis. 

The structure involves 40 parameters, and these have been deter- 
mined so as to bring about the best agreement between calculated struc- 
ture amplitudes and observed intensities of spots on the rotation photo- 
graphs. The parameters so determined are given in Table I in degrees, 
and also in decimal parts of the axial lengths. 
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Fig. 2. Projection of Melilite on 004. The figures within the circles give the *%” 
coordinates in decimal parts of the “e” axis, 


Table 1. 


Atomic Coordinates in Melilite (The origin is at the intersection of a 
4-fold alternating axis with a plane of rotatory reflection.) 


Atom | No. | 6 03 03 | X N7 | Zeh 
Ca 4 120° 60° ein | 33 47 tg 
Si 4 50 430 PN 44 ‚36 05 
Mg 2 0 0 0 0 0 ) 
O 2 180 0 70 50 () 19 
0; & 50 | 130 95 7 .36 36 
O3 8 30 5 |—- | 08 18 — .19 
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From the atomic coordinates 6,, 05, and 9,, and the f values!) of 
the atoms, it is possible to calculate at once the amplitude contribution 
per unit cell for any plane (hkl). In the space group D}, the amplitude 
contribution per unit cell takes the form 


2 
F= 4} fm {ei!%s cos (RO, + 5) + (— A)%+Kerilscos (hd, — kbh) 

m | 

3 


+ e il6s cos (hO, — kd,) + (— 1) +F eil®s cos (hd, + ka)} 


the proper coefficient 2, 4, or $ depending on whether the atom unit 
(m) is in the general position or on one or more ofthe symmetry elements. 
With oscillation photographs, and for spots not too far above or 
below the equator line, the intensity is given to a sufficient degree of 
approximation by the relation 
PR 
Iso— 
5 
where F is the amplitude contribution per unit cell and 52) is the radial 
coordinate of the point (kkl) in the reciprocal lattice, the coordinates 
being cylindrical coordinates with respect to the axis of rotation of the 
erystal. 
F\2 
Ioo 5 
ER 
Table II gives the calculated values of |F| for 30 planes (kkl), and 
IE = en a A 
a comparison of -—,- with the corresponding intensities estimated quali- 
>2 
tatively from oscillation photographs. The agreement is seen to be very 
good throughout, and allows one to accept the proposed structure as 
correct. 


IV. Discussion of Structure. 


In the proposed structure, each silicon is surrounded by four oxygens 
arranged approximately at the corners of a tetrahedron as in other 
silicates. These tetrahedral groups occur in pairs sharing one oxygen 
between them, and forming Si,O, groups. (Mg, Al) is also surrounded 
by four oxygens in a tetrahedral arrangement. Each calcium has eight 
nearest oxygen neighbors. 


4) W. Lawrence Bragg and J. West “A Technique for the X-ray examination 
of erystal structures with many parameters”. Z. Krist, 69, 18. 1928. 
2) J. D.Bernal, Pr. Roy. Soc. A, 118, 417. 
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Table II. 
Comparison of Calculated Values of rt with Estimated Intensiti f 
& ensities 0 
Spots. 
Ba en ee ei ten ni E Dauer 
hkl | sin 0 | | F| calc. & se, I. est. 
& 
| 
200 ‚092 15.4 ‚184 35.4 Ww.M. 
400 .184 61.9 ‚868 102. vs 
600 .276 73.8 ‚552 99.3 Vv.S. 
004 .070 20.4 .140 53.7 S 
002 Ab 36.0 .282 67.6 S 
003 N Lee 38.9 .422 59.5 M.S. 
00% ‚281 70.8 ‚562 94.4 V.S. 
140 .065 21.3 ‚092 69.0 M.S. 
210 ‚105 17.5 .184 44.0 M 
310 ‚163 46.3 ‚276 88.5 V.S. 
440 490 38.3 ‚368 63.0 S 
510 .235 4.0 .460 1.5 EV. 
220 .130 40.2 .184 93.5 VB: 
320 .165 1.3 .276 2.6 V.W. 
429 ‚240 42.4 ‚368 69.4 S 
520 „250 48.6 .460 27.3 w 
330 .195 82.4 .276 157. V.S. 
104 .085 43.4 .140 35.8 M 
204 ‚145 46.4 ‚140 124 VS 
304 155 44.0 ‚140 148 S 
404 ‚200 7 ‚140 19.8 w 
102 150 34.5 .282 64.5 M.S. 
202 „170 10.4 ‚282 19.6 w 
302 .200 a4. ‚282 21.4 w 
103 ‚215 43.5 .422 20.8 w 
203 .230 24.3 .422 37.4 Ww.M. 
303 ‚255 34.4 „422 48.2 M. 
4104 .285 10.4 ‚562 13.3 V.W. 
a1 .135 74.0 ‚170 180 v.S. 
314 .160 0.6 = | ‚295 TE DE ZEVW, 


The alomie coordinates of Table 1 were determined by trial as the 
coordinales giving ihe best general agreement between observed inten- 


F 3 
sities and calculated values of . al In Table III are given the more 
A 
important interatomic distances caleulated from these coordinates. 
It is of interest to note that the average silicon oxygen distance is 
very nearly equal to ihat found in other silicates, and that the (Mg, A)—O 


distance is appreciably larger. Although one should not place 100 great 


138 B.E. Warren, The Structure of Melilite, (Ca, Na)s(Mg, Alıı(St, Al}aOr. 


Table III. 
Inter atomie Distances in Melilite Structure. 

Dist. No. 
Si-O= 1.68 Ä 1) 
Si—0;, = 1.60 () 
Si—0;, = 1.64 (2) 
(Mg, Al— 0; = 1.82 (4) 
Ca-0O, = 2.42 (4) 
Ca— 03 — 2.50 (4) 
Ca—-O, = 2.60 (2) 
Ca— 03 = 2.46 (2) 
Ca—0; = 2.75 (2) 

Si— Si = 3.05 


reliance upon parameters determined from qualitative estimates of inten- 
sities, especially in a complex structure involving ten parameters, still 
it is found by trial that any appreciable reduction in the (Mg,.Al)— O 
distance results in making worse the agreement between calculated and 
observed intensities. This would seem to indicate that the (Mg, Al, Si) 
content forms two distinet groups (Mg, Al), and (Si, Al), and that the 
true structural formula of Melilite should be written 


(Ca, Na),(Mg, Al), (Si, Al)aO;. 
According to Pauling’s rule of electrostatic valence bonds!) the sum 


of the cation valence bonds to each oxygen should total approximately ?. 
In the proposed structure this rule is found to be well enough obeyed. 


Table IV. 
Sum of Valence Bonds. 
| No. atoms 2 Bonded to | Total 
OL 2 28: + 20a =2x<1+2XxH y 
O3 4 1S?-+3(0a =1x1+3xH =ıı 
O3 8 1Si+1NMg+20a=1x1 H1xt+2xt a 


The specimens of Melilite used in this investigation were very kindly 
supplied by Prof. C. Palache of Harvard University to whom I wish 
to express my thanks. I am indebted to Mr. H. Berman of Harvard 
University for many suggestions concerning the Melilite group. 


Received March 8!h, 4930. 
4) L. Pauling, J. Am. chem. Soc. 51, 4010, 4929. 
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XV1. The Crystal Structure of Benitoite, BaTiSi,O;. 
By 


W. H. Zachariasen (Oslo — Manchester). 
(With 2 figures.) 


1. Introduction. 


The mineral Benitoite from St. Benito in California has the compo- 
sition BaT%Si,0,. From a crystallographical point of view this compound 
is especially interesting, being the only known member of the ditrigonal- 
bipyramidal symmetry class. The axial ratio is given as: 0.7319 (Pa-. 
lache!), 0.7344 (Louderback?), 0.7353 (Jezek3). The density is 
3.64—3.67 (Louderback). 

Some X-ray examinations of Benitoite have been made. Using the 
Laue-method F. Rinne?) was able to prove the ditrigonal-bipyramidal 
symmetry of the crystal. B. Gossner and F. Mussgnug) found the 
dimensions of the unit cell to be: a = 6.59 Ä, c = 4.86 Ä, one molecule 
in the cell and space group DJ. J. J. P. Valeton$) observed in rotation 
photographs weak layer lines incompatible with Gossner and Mussgnug’s 
dimensions. Valeton’s investigation gave: a—= 6.64 A, c—= 9.11 Ä. 
Two molecules in the cell and space group D}, or D#. He does not 
give any information about the atomic arrangement. 

In the following I will give an account of a complete determination 
of the crystal structure of Benitoite. 


2. Dimensions and Space Group. 

I have worked with the Laue-, the oscillation- and the ionization 
methods. 

In agreement with Valeton’s results I found: 

— 6.60 & 0.1 A, c= 9.11 + 0.0 Ä, ca = 2x 0.7356. 
2 molecules in the cell. Calculated density 3.73. 

No trace of odd order reflexions 0004 were observed, hence the 
space group is D2, or Di. As (hORI) is absent if l is odd, the correct 
space croup is D2. There are thus 2Ba, 2Ti, 65 and 180 atoms 
in the unit cell. The positions of this space group are: 

4) Z. Krist. 46, 379. 1909. 2) Z. Krist 46, 386. 1909; 50, 484. 4942. 
3) Z. Krist. 50, 642. 1912. 4) C. Min, 493. 4949. 5) C. Min. A 1927, 304. 
6) C. Min. A 1927, 387; Z. Krist. 66, 496. 1927. 
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2a 000) 009) »00pMop 2ed3o)d3) 2adyh 
(433) 2° 440) 539 2/7634 83% 
69 (00«) (00a) (004 —u) (Out) En(dEu) (430) (4 2u+4) 
434 —u) bilgtu) d4 BHu+H) Bu 
65 (a0) (2u%0) me (ad) (2uu4) (Zul) 6% (uv) 


w—uat) Bu— v4) uu— vi) u) W—uvS) 

125 (ey%) (y—a%2) (ye—ya) (ex —yr) (yzR) (y—ayr) (ey3—% 
ve Yyı—y4—r) (kx—yx+JF) (yz En ) 
y—2yz+J). 
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3. Observations. 

In the following tables I have listed the most important observations. 
With regard to measurements of absolute intensities reference must be 
made to previous papers in this journal by Professor W. L. Bragg and 
his co-workers. «+, ”'? 


Table A. Absolute Measurements of the 0004 Reflexions. 


000] sind 0" >< 106 or: | = Fecorr. F calc. 


Table 2. Absolute Measurements of Reflexions 14012, 


hoh2h sind | 0'406 | me | F corr. | F calc 
1012 0.0954 | 75.4 90 146 | 124 
2054 1908 25.0 82 86: 403 
3036 2862 9.5 64 65- 79 
4048 3827 0.5 48 18» 31 
500 | 4782 ‚0.4 19 19 38 
CITY AT 5724 0.6 | 26 26 | 47 
Ne 4 + c0s?2 0 
er  0=kır) a n=u+90, 
N ne nn u 13, A = 0.1095 >< 10-8 
V 370 x40-%4’ ma iziz \ 
u, 69.3 g9= 1.85 >< 10-3, 


Bun mn 
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Table 3. Observations from Oscillation Photographs'). 
a a EEE TEE TIER EEE EHER RIEESEL RE 


hohl sind | Int. obs. | Fcalc. | hohl | sind | Int. obs. | F calc. 
1070 0.0624 m. 50 4032 | 0.2598 s 83 
4012 0959 vs, 4124 3036 2977 m, 79 
2020 1242 vs. 444 40%4 2880 m, 60 
2022 4440 Ww. 42 5050 3405 w 47 
4044 1588 m. 63 5052 3190 vw. 50 
3030 4863 vs. 425 4046 3312 w—m. 68 
2024 4948 vs. 403 5054 3434 m. 56 
3032 3004 vs. 99 6060 3725 Ww. 54 
3034 2367 s. 88 6062 | 3796| = 78 
4040 2484 w. 38 5056 3799 vw. 39 
2036 | 2520 | w. 34 6084 4002 | m. 60 


Bat? 48 38 | 29.5 | 22 | 16 | 40 | 8 

Tit4 47 12.8 10.0 7.8 6.2 4.5 3.3 

Sitt 10.6 8.3 6.3 | 4.7 | 3.3 | 2.0 | 1. 
4 | 74 4.0 2.3 1.3 0.8 0.4 0.2 


4. Determination of the Structure. 


The 2Ba and the 27% atoms must lie in twofold positions. In 
order to get a tetrahedral arrangement of 4 oxygens about each silicon, 
the 6 silicon atoms must be equivalent and lie either on the reflexion 
planes or halfway between. Ofthe 18 oxygen atoms in the cell 12 must 
be in general positions while the remaining 6 oxygens are equivalent 
and lie either on the reflexion planes or halfway between them. The 
silicon: oxygen ratio is 4 :3, so the SO,-tetrahedra are not independent. 
From considerations of the symmeiry of the space group we can take 
it as granted that every oxygen atom must belong to at least one SO,- 
tetrahedron. The 687 atoms and the 60 atoms must therefore lie either 
all on the reflexion planes or all halfway between. 

In every structure containing Ti and O, Ti is found to be surrounded 
-octahedrally by 6 oxygen atoms. If 7% in the present structure is Iying 
in the twofold positions on the reflexion planes, the 6 oxygens around 
Ti will form a trigonal prism. Such a configsation would not be stable 
as the oxygen — oxygen distance must be rather small in order to give 
the correct Ti — O distance 1.96 A, found in all other structures. It 


4) s= strong, m = medium, w = weak. 
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is therefore far more plausible that the 27% atoms are situated on 
the trigonal axes halfway between the reflexion planes. In order 
to obtain almost regular tetrahedra around silicon we must further put 
the 6 silicon and the 6 oxygen atoms on the reflexion planes. These 
assumptions can be most readily tested by means of the length of the 
o-axis. If we take the O—O distance in the tetrahedra as 2.64 Ä and 
the Ti—O distance equal to 4.96 Ä, and assume the octahedron about 
Ti to be regular, the length of the c-axis should be: 

EX (1.32 + 1.05) — 9,81 Ä, 
the observed value is 9.74 Ä, so the agreement is really very good. 


0 293A 
Fig. 4. The distribution of electron density between planes 0004. 


In order to explain the very faint reflexions 0002, 0006, 000.40, 
000.44 and 000.48 we must put the 2Ba on the trigonal axes halfway 
between the reflexion planes. 


The positions of the different atoms are thus: 


2Ba in 2e 2Ti in 2c 

65: in 6% with parameters u, and v, 
60: in 6 >» » % > u 
12 O1 in 421 > > x, Yy and x. 


From the considerations given above we have got a rather accurate 
knowledge of the distribution of atoms in the c-direction. The only 
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parameter in this direction is the parameter x for oxygen in the general 
position. The probable value of x we can get from the O—O distance 
in the SiO,-group. This knowledge enables us to tell the sign of the 
amplitude of all reflexions 000. The accurate value of x can then be 
fixed by means of a Fourier sheet analysis. The distribution of electron 
density between planes 0004 is shown in Fig. 1. For the parameter 
z we get 42°. In a later seclion the results of: the Fourier analysis 
will be discussed more thoroughly. 

The remaining parameters represent the displacement of the atoms 
in horizontal directions. 

We know that the silicons are tetrahedrally surrounded by 4 oxygens. 
Considerations of the symmetry elements of the space group show that 
the S:O,-tetirahedra must necessarily be linked up so as to form rings 
of composition Si30,. From a large number of silicate structures we. 
have gathered so much information about the SO,-group, that we with 
the greatest accuracy are able to predict the dimensions of these Si,0,- 
groups. Trigonal rotation axes are passing through the centres of these 
rings. As a matter of fact, the problem of determining 6 parameters 
(2 for Si, 2 for Or and 2 for Orr) is now reduced to the determination of 
one parameter only, namely the angle of rotation of the Si30,-group about 
the trigonal axis. This angle of rotation can be fixed in different ways. We 
can make use of 4) the distance i—O — 1.96 Ä, 2) theformation of a 
regular octahedron of 6 oxygens around Ti, 3) the distance B—O = 2.75, 
4) the requirement, which is accurately or approximately fullfilled in all 
silicate structures hitherto known, that an oxygen atom which is attached 
to three cations is Iying in the plane formed by the three cations. 

An inspection now shows that if we rotate the S@O,-group so as 
to make one of these 4 requirements fullfilled, the remaining three re- 
quirements will be simultaneously satisfied. The structure for Benitoite 
obtained in this way is the only one which is in accordance with the 
empirical rules of silicate structures. However, in order to make a yet 
more thorough test of the structure, the intensities of reflexions must 
be considered. The tables I, 2 and 3 show that the agreement between 
calculated and observed aeiies is very good, so the correctness of 
the structure cannot be doubted. 


The parameter values are: 
2Ba in (340) 
2Ti in (430) 
6&inwmwnd u 80° y = — 20° 
60) in wwf ug 80° rel 
12 0Ojrin xyz x = 125° y= — 30° x —= 42° 
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5. Discussion of the Structure. 

Fig. 2 sbows a projection of the structure on 0001. The silicon 
atoms are surrounded by 20ır atoms at a distance 1.65 A and of 
20, atoms at a distance of 1.59 Ä. The O—O distances in the tetra- 
hedra are: 

0—0r= 2.40 A, Or-On= 2.69 A, On— On 2.59 Ä 


6 oxygen atoms form an almost regular octahedron around Ti, the 
Ti—O distance being 1.965 Ä. 

Ba is surrounded by 6 oxygen atoms at a distance 2.74 Ä, forming 
a distorted octahedron.. 6 other oxygen atoms have a distance of about 


Fig. 2. Projection of the structure on the plane 0004. 


3.4 Ä from Ba, but we cannot consider ihem as belonging to the first 
sphere of coordination around Ba. 

Paulings rule of the electrostatic valency bonds is satisfied: an 
Or-ion is connected to two silicons only, while an Ojr-ion is connected 
to one silicon —+- one titanium —- one barium. 

The SiO,-tetrahedra share only corners with olher polyhedra. The 
TiO;-octahedra share three edges with BaO,-polyhedra, and the reverse. 

The most interesting feature of the structure is the way in which 
the tetrahedra are linked together. Rings of composition Si,O, are 
formed. 


u —- 
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6. Fourier Sheet Analysis. 

The Fourier analysis of the distribution of electron density between 
planes 0004 was carried out in order to get the accurate value of the 
parameter z. In fig. A the results of the analysis are given. The dotted 
curve represents the distribution obtained when using only the observed 
amplitudes of table 4. The fully drawn curve is the distribution obtained 
when additional amplitudes were taken into consideration. I calculated 
the amplitudes of the reflexions 000.48, 000.22 and 000.24 (introducing 
correction for the too high values of the F-curves at these glancing 
angles) and inserted the values in the Fourier series. It will be seen 
from Fig. 4 that the form of the curve depends considerably on the 
number of members of the series, which have been taken into considera- 
tion, although the value of the parameter does not seem to be so much 
affected. 

I have tried to count up the number of electrons attached to the 
different ions. I do not wish, however, to give any accurate figures here, 
as I do not consider the results to be so unique, that we can draw any 
conclusions from them. I found for Si about AA electrons, for oxygen a 
little more than 9 and for Ba 4 Ti a little more than the number of 
electrons in the ionic state. A trial showed that it would not be im- 
possible to draw the curves of the electron density so as to give the 
correct number of electrons in the ionic state. 


7. Summary. ak 
Benitoite, BaTiSi,O,, erystallizes ditrigonal-bipyramidal. The unit 
cell containing 2 molecules has the dimensions: 
a=6.60+0MÄ, c=9.N1+0MÄ, efa=14N12 = 2X 0.7356. 
The space group is D2,. The calculated density is 3.73. 
The Laue-, the oscillation- and the ionization methods were used. 
The structure is given by the following information: 


2Ba in positions %e (340), 2 Ti in positions 2c (420) 
6% in 6% (u u 4) u = 80° y= — 2° 

60: in 6% (ww }) »= 80° »= 70 

12 On in 121 (xy x) = 15 y=-30 = 149. 


Si is surrounded by 20: + 20u forming a nearly regular tetra- 
hedron: Si—0O: = 1.65 A, Si—On = 1.59 Ä. The silicon tetrahedra 
grouped three together form rings of. composition St30,. 

Ti is surrounded by 60;r in an almost regular octahedron, the 

distance Ti—O being 1.96 Ä. Ba is also surrounded by six oxygens 
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at a distance 2.74 Ä. The six oxygens around Ba form a distorted 
octahedron. 

The empirical rules of complex coordination structures are satisfied. 

Most of the experimental work was done in the Physical Laboratories 
of Victoria University, Manchester. I wish to express my most sincere 
thanks to Professor W. L. Bragg, F. R. S. Manchester for the interest 
he always showed my work while I stayed in his laboratories, and for 
his kind help and advice. 

Professor Ch. Palache of Harvard University supplied me with 
erystals of Benitoite. I am very much indebted to him for his kindness. 


Oslo, Mineralogical Institute of the University, 
February 20th 1930. 


Received March 47!", 4930. 
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XVII. Röntgenographische 
Teilchengrößenbestimmung. II. 


Rudolf Brill und H. Pelzer. 


Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Oppau 
der J. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


In der ersten Mitteilung?) ist bereits die Teilchengrößenbestimmung 
an für Röntgenstrahlen undurchsichtigen Präparaten behandelt worden. 
Die dort angegebene Betrachtungsweise stellt jedoch nur eine Näherung 
dar. Es wurde nun experimentell gefunden, daß bei Substanzen mit 
relativ sehr großen Einzelkriställchen Interferenzen auftraten, die schmäler 
waren, als sie nach den in Mitteilung I angeführten Überlegungen sein 
sollten. Da nun die dort angegebene Methode wegen ihrer allgemeinen 
Anwendbarkeit und experimentellen Einfachheit — auch von Substanzen 
mit beliebiger Absorption kann durch einen für Röntgen- 
strahlenundurchlässigenamorphenKernein»undurchsichtiges« 
Präparat hergestellt werden — besonderes Interesse besitzt, soll 
im Folgenden eine exakte Behandlung dieses Falles der vollkommenen 
Absorption mitgeteilt werden?2).. Die Ergebnisse der Rechnung sind 
in einer Kurventafel (Fig. 2) zusammengefaßt, aus der man ohne 
weiteres die Teilchengrößen in Abhängigkeit von der Halb- 
wertsbreite entnehmen kann. 


$ 1. Durchführung der Rechnung. 

M. v. Laue?) betrachtet bei seiner Rechnung bekanntlich einen ab- 
sorptionslosen Vollzylinder. Er hat daher, um die an einen bestimmten 
Filmort reflektierte Intensität zu berechnen, über die Beiträge aller Punkte 
des kreisföürmigen Querschnittes zu summieren, also über die gesamte 


4) Brill, Z. Krist. 68, 387. 4928 zitiert als Mitteilung I. 

3) Man muß bei Verwendung dieser Methode zwar auf den in Mitteilung II an- 
geführten Vorzug, ohne Halbwertsbreitenmessungen auskommen zu können, verzichten. 
Dafür lassen sich aber hier auch Substanzen mit beliebig hohem Absorptionskoeffizienten 


behandeln. 3) v. Laue, Z. Krist. 64, 445. 1926. 
10* 
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Kreisfläche zu integrieren. In unserer Mitteilung II!) war ein hohl- 
zylindrisches Präparat zugrunde gelegt und daher nur über den Umfang 
des Kreises zu integrieren. Bei dem jetzt zu behandelnden Falle kommt 
offenbar wegen der Absorptionswirkung 
nur ein Teil jenes Kreisumfanges als 
Integrationsbereich in Betracht. Die Größe 
dieses Bereiches ergibt sich aus Fig. 12) als 
Länge des Bogens ABC. Der zu diesem 
Bogen gehörige Winkel ist, wie man leicht 
einsieht, dem Reflexionswinkel y gleich. Man 
hat also in Gleichung 5 der Mitteilung II 
die Integration über 3 statt von 0 bis 27r 


im jetzt zu behandelnden Falle von = 


bis +5 auszuführen. 


- 


Es ist also in der damaligen Bezeich- 
nungsweise (siehe Mitteilung II, S. 400): 


ds 7. ds 
In = Bl er = end (reos#+ — Ba: (A) 
2 
Die Ausrechnung ergibt: 
Br rdr fe 1-6, e+fi+t 
m Vr— er — PR Fhral F G— Ft+R 
P3 
Ze 
1+G wre 
+ EB; aaa GR (2) 
ei 
wobei gesetzt ist: 
2 _ 0? _ 2 242 
te 2 ß?) a 3) 
a +(r+P) 


4) Z. Krist. 72, 398. 4929 zitiert als Mitteilung II. 
2) Diese Figur ist mit der in Mitteilung I, S. 353 gegebenen bis auf die Be- 
zeichnungsweise identisch. 
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r- Ver=e=P Vene 


Hr Fp)% (3a) 
u: 
Die Halbwertsbreite gemessen im Maße ö ist definiert durch (Laue, 
l. c. S. 439): 
+ 

— ( fJa8) : Aupmar (#) 

« 0 Äh 
I=sin, — sing. (5) 


Über die Bedeutung von %0 und %7 s. Mitteilung II, S. 400. 

Um die Maximalintensität J „max. zu berechnen, hätten wir den Ort ß 
des Maximums durch Differenzieren der Gleichung 2 zu ermitteln. Da 
diese Rechnung zu einer transzendenten Gleichung führt, helfen wir uns 
durch eine Überlegung, die aus Fig. 4 unserer Mitteilung II hervorgeht. 
Dort war gezeigt, daß zwei Maxima an den Stellen A, und A; entstehen. 
Das eine Maximum bei A, kann hier nicht auftreten, weil wegen der 
Absorption auf den Streifen s, keine Strahlung trifft. Es bleibt infolge- 
dessen nur das Maximum bei A, übrig, das der Stelle ®—=r entspricht. 
Dieses Maximum kann sich höchstens bei kleinen Teilchen ein wenig 
gegen die Stelle $—= 0 (4,5) hin verschieben. Wir werden jedoch der 
Rechnung die Annahme zugrunde legen, daß die Maximalintensität von 
der bei #—=r nicht wesentlich verschieden ist und später zeigen, daß 
der dadurch begangene Fehler keine Rolle spielt. 

Wir setzen also in Gl. (2) #$=r und erhalten: 


24r | 1—y = y+tV2ly—y2) —y)—+ 1 


J z0)max nz 


av + ar leVyay—y) y—1WRly—yY) + 
EYE tV2(y+y%) 6 
ey 2 
wobei gesetzt ist: | 
@ x 
= —! a —— 6 
Dr yiere es 


Der Wert des Integrals ['’Jdö wird wie bei Laue berechnet, d. h.: 


Ju egi ei 0-77 N) 


BEER 
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Kr 


vun mnmurgqgna© EB = DD 


120 7130 MO 150° 


Ablenkungswinkel 


200 110 
Erl 


90 


Osmnro 


äuterung S. Text. 


ilchengröße. 


ntafel zur Bestimmung der Te 


Kurve 


ig. 2. 


F 
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(6) und (7) in (4) ergibt die gesuchte Halbwertsbreite B im Maße der 
Größe d. Mit ihr ist die im Bogenmaß gemessene Halbwertsbreite B’ 
verknüpft durch: 


4 2 
B'=B 


'). (8) 


c0sdy 
Die linear gemessene Halbwertsbreite b ist daher: 


[9] 
= BRh— en 
cos4y 


Es ergibt sich also aus (4), (6), (7) und (9): 


nyVh +22: costy 


eu ee, Aare) 
2ey2y—-y) y—-ay—- Hr VYıyt+) ° 9 


Falls in Gl. (40) das Argument des arctg negativ wird, ist für letzteren 


IT 
% 
enthält außer den bekannten Größen db, r und y noch x und y, wobei 
y (nach 6a) eine einfache Funktion von « ist. 

Ferner ist nach (6a) und Mitteilung II, S. 400, Gl. (1): 
a R 1,8 


De = . . 
) rn cos?4y 


der im Quadranten zwischen bis sr liegende Wert zu nehmen. Gl. (10) 


A) 
n ist ein Maß für die Teilchengröße [vgl. Mitteilung II, Gl. (3) und (4), 
S. 400]. Die Auswertung der Gleichung 10 führt nun auf die beigefügte 
R 
Kurventafel (Fig. 2), in der für verschiedene Werte von n- e- die Halb- 


wertsbreite in Abhängigkeit vom Ablenkungswinkel aufgetragen ist. Die 
Teilchengrößenbestimmung erfolgt also so, daß man in Fig. 2 


den Punkt aufsucht, dessen Ordinate der gemessene Wert 2 
und dessen Abszisse der Ablenkungswinkel y ist. Den zu- 
gehörigen Wert von + ermittelt man aus der Kurvenschar 
gegebenenfalls durch Interpolation?). 


4) In unmittelbarer Nähe von y= gilt diese Gl. nicht mehr. Dieser Fall ist. 
praktisch jedoch nicht von Belang. 

2) Es bedeuten also: b=linear gemessene Halbwertsbreite, r = Präparatradius, 
4 Wellenlänge‘ 
4 Teilchengröße 
Fällen s. Mitteilung II, a. a. O.). 


R = Kammerradius, 7 = (für kubische Substanzen; in anderen 
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Es war oben erwähnt, daß wir zur Berechnung der Halbwertsbreite 
aus Gl]. (4) nicht den exakten Wert des Maximums, sondern einen in 
der Nähe, nämlich bei $=r liegenden Wert benutzt haben. Infolge- 
dessen müssen die wahren Halbwertsbreiten etwas kleiner sein, als die 
in der Kurvenschar angegebenen. Um die Größe dieses Fehlers ab- 


R 
zuschätzen, haben wir für einige Werte von y und 7- Er den Verlauf 


der Intensitätskurven nach Gl. (2) als Funktion von 8 berechnet und den Wert 
des Maximums mit dem bei #=r verglichen. Dabei zeigte es sich, daß 
die Abweichungen im allgemeinen geringfügig sind (Größenordnung 
einige Prozente und darunter). Die größten prozentualen Fehler treten 


bei den kleinen 7: © -Werten auf, bei denen aber die Halbwertsbreite 


schon sehr klein ist. 


$ 2. Diskussion der Ergebnisse. 


‚Schließlich seien an Hand der Fig. 3 die Ergebnisse dieser Rechnung 
mit denen der ersten Mitteilung verglichen. Die mit I bezeichneten Kurven 
sind nach den Darlegungen der Mitteilung I berechnet und zwar bezieht 


sich 4a auf kleine Teilchen In . fi 0,5) und Ab auf unendlich große. 
Die Kurven 2 sind nach der obigen Rechnung ermittei., es gilt wieder 


2a für kleine Teilchen In = 08), 2b für verhältnismäßig große 


n: Fe 0,005). Die Kurve für unendlich große Teilchen (n = 0) fällt mit 
z 


der Abszissenachse zusammen. Man sieht, daß sich unser jetziges Ergebnis 
von den Näherungswerten der Mitteilung I dadurch unterscheidet, daß 
4. bei großen Teilchen die“Halbwertsbreite bei allen Winkeln beliebig 
klein werden kann (trotz endlicher Präparatdicke), und 2., daß bei kleinen 
Teilchen die Halbwertsbreite auch bei kleinen Ablenkungswinkeln eine 
endliche Größe behält. Man sieht ferner, daß die verschieden berech- 
neten Kurven bei großen Winkeln sich einander nähern, so daß die in 
Mitteilung I angewandte Extrapolation auf große Ablenkungswinkel zum 
richtigen Resultat führt. Der Vorteil des hier angegebenen Verfahrens 
ist hauptsächlich der, daß eine Teilchengrößenbestimmung aus jeder 
einzelnen Interferenz allein ermöglicht wird. Man kann also 
hier auch mit niedrig indizierten Reflexionen auskommen, bei denen 


sich infolge geringer Streustrahlung die Interferenz verhältnismäßig 
scharf abhebt. 


Röntgenographische Teilchengrößenbestimmung. II. 153 


2 
va 

2% 

1% 

gb 
V) 30 60 90 120 1750 780° 
X 
Fig. 3. 


$ 3. Experimenteller Teil. 


Die Präparate werden so hergestellt, daß eine möglichst dünne Schicht 
der zu untersuchenden Substanz auf Bleiglasstäbchen von bekanntem 
Durchmesser aufgetragen wird. Praktisch verfährt man dabei am besten 
so, daß man die Bleiglasstäbchen hauchdünn einfettet und dann durch 
ein Pulverhäufchen der zu untersuchenden Substanz hindurchrollt. Dabei 
bleibt auf dem Stäbchen ein hinreichend dünner Überzug haften. Die Präpa- 
rate werden dann in der in Mitteilung II beschriebenen Kammer exponiert. 

Zur Nachprüfung der oben mitgeteilten rechnerischen Ergebnisse 
wurden Versuche in zweierlei Hinsicht ausgeführt: Es wurde zunächst 
durch Halbwertsbreite-Messungen an Präparaten von kubisch kristalli- 
sierenden Substanzen verschiedener Teilchengröße geprüft, ob sich der 
rechnerisch gefundene Verlauf der Kurven experimentell bestätigt. Bei 
kubischen Substanzen ist am ehesten zu erwarten, daß die Einzelteilchen 
keine bevorzugten Ausdehnungsrichtungen besitzen, so daß sich für alle 
Interferenzen gleiche n-Werte ergeben. In Fig. 2 sind die Ergebnisse 
dieser Messungen!) eingetragen. Man sieht, daß die gemessenen Punkte 
sich in der Tat dem allgemeinen Kurvenverlauf befriedigend anschmiegen. 

4) Die Tatsache, daß die Interferenzen nicht von streng monochromatischer 
Strahlung, sondern vom K,-Dublett herrühren, wurde nach Mitteilung I, S. 395/96 
berücksichtigt. 
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Die Präparate, deren gemessene Punkte mit O, x, @ und + be- 
zeichnet sind, waren Proben von schwefelhaltigem Nickel®), das auf elektro- 
Iytischem Wege niedergeschlagen war und infolge des verschiedenen 
Schwefelgehaltes in verschiedenen Teilchengrößen anfiel. Auffällig ist, 
daß bei diesen Messungen scheinbar regelmäßige Schwankungen der 
Halbwertsbreiten um den durch die punktierten Linien angedeuteten 
Mittelwert auftreten. Es liegen z.B. die Halbwertsbreiten der Interferenzen 
mit dem Ablenkungswinkel 68° (Neizebene < 200 >) durchweg etwas zu 
hoch. Diese Erscheinung läßt sich als Einfluß der Teilchenform diskutieren?). 

Es wurde ferner geprüft, ob die Abhängigkeit vom Präparatdurch- 
messer richtig wiedergegeben wird. Zu diesem.Zwecke wurden von der 
gleichen Substanz zwei Präparate mit verschiedenem Durchmesser auf- 
genommen. So kennzeichnen z. B. die Punkte O und @ (Fig. 2) Messungen 
an der gleichen Substanz und zwar wurden die Punkte O von dem Prä- 
parat mit 1 mm Durchmesser und die Punkte @ von dem mit 2 mm 


Durchmesser erhalten. Für die ersteren ergibt sich im Mittel n = — 0,1 


R re i 
und für die letzteren EEE Diese Zahlen stehen, wie verlangt 


werden muß, im Verhältnis 2:4, so daß sich für beide Präparate der 
gleiche n-Wert und damit auch gleiche Teilchengröße ergibt. Als Teilchen- 
größe errechnet sich (= 1,93, R= 37):8,8-40-7cm. Analog liegen 
die Verhältnisse bei den beiden Präparaten, deren Meßpunkte durch x 
und + gekennzeichnet sind und die wiederum von der gleichen Substanz 
hergestellt wurden. Die Punkte x stammen von dem Präparat mit 4 mm, 
die Punkte + von dem mit 2 mm Durchmesser. Auch hier verhalten 


R 
sich die n — "Werte wie 2:4 (" = 0,06 und 0,03), so daß sich eben- 


falls die gleiche Teilchengröße (12,5 - 10-7 cm) ergibt. 

Die mit ® bezeichneten Werte schließlich stammen von einer Auf- 
nahme an Platin. Hier ergibt sich eine Teilchengröße von 8 - 40-6cm. 
Diese Aufnahme wurde natürlich an einem Präparat ohne Bleiglaskern 
gemacht, weil die Absorption von Platin für die weiche Eisenstrahlung 
so groß ist, daß die geforderten Voraussetzungen erfüllt sind. 


Eingegangen den 25. März 1930. 


4) Die Proben verdanken wir Herrn Dr. Gg. Pfleiderer. 
2) Hierauf werden wir in anderem Zusammenhange noch eingehen. 
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XVIH. Mineralogische und chemische Untersuchung 
von Desecloizit und Mottramit aus dem 
Otavibergland (Südwestafrika). 

Von 


A. Diefenbach, Freiburg i. Br. 
(Mitteilung aus dem Mineralogischen Institut der Universität Freiburg i. Br. Nr. 47.) 


(Mit 44 Textfiguren und 4 Tafel.) 
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In vorliegender Arbeit handelt es sich um die Untersuchung von Vanadium- 
Mineralien aus dem Otavibergland in Deutsch-Südwestafrika. Im Laufe der Unter- 
suchungen stellte sich heraus, daß nur Descloizit und Mottramit vorlagen in ver- 
schiedenen morphologischen Formen, auf die ausführlich eingegangen wird. 

Die Anregung zu dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. Dr. H. Schneiderhöhn, 
der in liebenswürdiger Weise das Material dazu aus seiner eigenen Sammlung, das 
er A944—4949 an Ort und Stelle sammelte, zur Verfügung stellte. Ferner überließ 
die Otavi-Minen- und Eisenbahngesellschaft in Berlin durch Vermittlung von 
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Prof. Schneiderhöhn freigebigst eine Anzahl Stufen mit Vanadium-Mineralien, die 
von .Herrn Bergassessor Dr. Stahl in den Jahren 4922/24 gesammelt wurden. Hierfür 
sei an dieser Stelle der Otavi-Minen- und Eisenbahngesellschaft verbindlichst gedankt. 

Herrn Prof. Schneiderhöhn danke ich aufrichtigst für alle Unterstützungen 
und Förderung der Arbeit und die Überlassung der zu den Untersuchungen not- 
wendigen Apparaturen, Gerätschaften, Chemikalien usw. Bei der recht mühsamen 
kristallographischen Bearbeitung des Materials stand mir Herr Dr. Chudoba in 
dankenswerter Weise zur Seite. Für Unterstützung bei der Fertigstellung der Arbeit 
danke ich Herrn Privatdozent Dr. Cissarz. 


A. Einleitung. 
Überblick der natürlich vorkommenden Vanadate, Arseniate, 
Phosphate von Kupfer, Blei und Zink. 

Der weitaus größere Teil der in der Natur vorkommenden Vanadin- 
mineralien sind Vanadate von Schwermetallen. Es gibt folgende Gruppen, 
die nach Isomorphiebeziehungen zusammengestellt sind: 

4. Vanadinit und Endlichit, zur Apatitgruppe gehörig. Sie sind 
hexagonal-bipyramidal und ihre chemische Zusammensetzung entspricht 
der allgemeinen Formel OlPb,[(V, As)Oy)s- 


Tabelle 4. Isomorphe Descloizit-, Olivenit-, Libethenit-Gruppe. 


e 305 | As0; | Ps, 


PR | 
Zn Adamin 
4 ZnOAs0;: Hs0 
Cu Olivenit Libethenit 


4 Cu0OAs20;: Hs0 4 CuOP30;: H50 
Pb+Zn Descloizit 
4 (Pb, Zn)\OVR0;- H50 
Araeoxen 
Eusynchit 
Dechenit 
Vanadit 
Pb-+-Zn-+ Ou | Cuprodescloizit _ 
4 (Pb, Zn, Cu)OV>30;- H;0 
Tritochorit 
Ramirit 
Chileit 
Psittacinit 
Pb-+Cu Mottramit Duftit 
4(Pb, Cu)OV30;-2 H,O 4(Pb, Ou)OAs20; - H,O 
Pb+Mn-+-Fe | Pyrobelonit 
4(Pb, Mn)OV30,- Hs0 
Brackebuschit 
4(Pb, Mn, Fe)\OV>0;- H»0 
Cu + Ca Kalkvolbortbhit 
4(Ou, Ca)OV30;- H50 
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2. Descloizit, Mottramit und zahlreiche andere ähnliche Mineralien, 
meist zur Olivenitgruppe gehörig (4 (Pb, Zn, Ou)O- VO, H,0). 

In vorliegender Arbeit sollen nur Mineralien dieser 2. Gruppe be- 
trachtet werden. 

Die Mineralien der Descloizit-, Olivenit-, Libethenit-Gruppe 
sind rhombisch und haben die allgemeine Formel 4 R’O(P, As, VO; - H,0. 
Für R” können besonders die Schwermetalle Pd, Zu und Cu eintreten, 
daneben in geringerer Menge Mn, Fe und Ca. Die Gruppenübersicht der 
ganzen isomorphen Destcloizit-, Olivenit-, Libethenit-Gruppe zeigt Tabelle 1. 

3. Pb-, Zn-, Ou-Vanadate, Arseniate und Phosphate ohne 
sichere Isomorphiebeziehungen, die sich nicht in diese beiden 
Gruppen unterbringen lassen, weil sie entweder eine andere Zusammen- 
setzung oder eine andere Kristallform haben oder überhaupt noch nicht 
genügend bekannt sind (Zusammenstellung siehe Tabelle 2). 


Tabelle 2. Pb-, Zn-, Cu-Vanadate, Arseniate und Phosphate ohne 
sichere Isomorphiebeziehungen. 


| As20, | Ps0s 
Pb + Cu Tsumebit mon, 
5(Pb, Cu)OP20;- 8 H,O 
Zn Tarbuttit trik. 
4 ZnO: P30;: Hs0 
Ou Turanit? Abichit mon. Tagilit mon. 
50u0-V20;-2 H50| 3 CuOAs20;H,0 4 CuOP30;-3 H,O 
Trichaleit Dihydrit trik. 
Chlorotil 5 CuOP%0; -5 H,O 
Leukochaleit Ehlit — 
Lindackerit 5 0(uOP20;: 3 RO 
Euchroit rh. Phosphorochalcit mon. 
4 Qu04As0;:7H50 6 CuOP20; 3 H,O 
Erinit? 
5 0u04As20;:2 H,O 
Cornwallit 
Tirolit rh. 
5 (uOAs20;:9 H,O 


Klinoklas mon. 

6 0u0As0;-3 H,O 

Chalkophyllit hex. 

8 CuOAs305 12 Ha0 

Lirokonit mon. 

5 0u04s20; -3. H30 
Coeruleit 

Konichaleit? 

5 (Ou, Ca)OAs20; 3 Hz0 
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B. Deseloizit und Mottramit aus dem Otavibergland. 
I. Lagerstätten und Fundorte. 


Das ganze zur Untersuchung vorliegende Material stammte aus dem 
Otavibergland in Deutsch-Südwestafrika. Eine geologische Skizze jener 
Gegend von H. Schneiderhöhn und A. Stahl ist in der neuen aus- 
führlichen Arbeit über das Otavibergland von H. Schneiderhöhn in 
dem Sonderheft der Z. pr. Geol. Juni 4929, veröffentlicht (20a). In der 
Hauptsache findet sich dort Dolomit und Kalk. Im Dolomit bildeten 
sich Karren und Schlotten und große Hohlformen von 20 m Länge und 
10—45 m Breite, die mit rotem Oberflächensand, Blöcken verkieselten 
Dolomits und mancherorts mit Erzen von Cu und V angefüllt sind. 


Fig. 1. Profilskizze des Vanadiumerzvorkommens von Tsumeb-West. 4:500. 
Aus: H. Schneiderhöhn, Die Erzlagerstätten des Otaviberglandes, 
Deutsch-Südwestafrika (Lit. 20). 

Pb-Cu-Vanadate in lockerem Sand, auf oberen geschichteten Kalken und Dolomiten 
mit Hornsteinbändern. 


Fig. 1 zeigt ein solch typisches Vanadiumvorkommen (nach H. Schueider- 
höhn (20)). Schneiderhöhn erkannte dort an Vanadinmineralien: 
Vanadinit, Descloizit, Mottramit und ein weiteres Mineral, das in baum- 
förmigen Aggregaten auftritt. 

Zum ersten Male wurden die Vanadinerze der Tsumeb-Mine von 
Maucher (24) erwähnt. Die erste eingehende Beschreibung und Unter- 
suchung der Lagerstätten stammt von H. Schneiderhöhn (20). Weitere 
Angaben machte P. A. Wagner (22). Zuletzt wurden sie von Stahl (23) 
untersucht. Gerade seit Kriegsende wurden dort große Lagerstätten ge- 
funden. Die häufigsten Mineralien sind Descloizit und Mottramit. Die 
Vanadinerzvorkommen in jener Gegend gehören heute zu den bedeutendsten 
der Erde. Chemisch-mineralogische Untersuchungen an Vanadinmineralien 
aus dem ÖOtavibergland wurden von Pufahl(25) und Wagner (22) vor- 
genommen, auf die an anderer Stelle noch näher eingegangen wird. 

Im ganzen lagen mir 32, meist über kopfgroße Stufen zur Unter- 
suchung vor. 20 davon waren von Herrn Prof. Dr. H. Schneiderhöhn 
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in den Jahren 4944/19 gesammelt und wurden aus seiner Privatsamm- 
lung in dankenswerter Weise zur Verfügung gestellt. 42 Stufen waren 
von Herrn Bergassesor Dr. Stahl in den Jahren 1922/24 gesammelt 
und wurden von der Otavi-Minen- und Eisenbahn-Gesellschaft 
in Berlin zur Untersuchung freundlichst überlassen. Tabelle 3 zeigt die 
Fundpunkte und Nummern der einzelnen Stufen. 


Tabelle 3. Fundorte. 


Sammler 
Fundorte . 
Schneiderhöhn Stahl 
Tsumeb-Mine 47, 20 (40 m Sohle) 
22, 18 (6. Sohle) 

Tsumeb-West 10—12, 43, 45, 46, 21, 23 
Olifantsfontein 23,325 
Fundpunkt am Weg Gaub-Gaus| 28, 92, 30, 34, 32 4 
Uitsab 1,5, 6 
Uitsabberg 49 
Friesenberg 7, 8,9 
Nageib-Ost 24, 26 
Gauguas 27 
unbekannt 14 


Außerdem standen noch eine ganze Reihe (etwa 20—25) Stufen von 
der Tsumeb-Mine aus der Sammlung Schneiderhöhn zur Verfügung, 
wo Motiramit mit Olivenit und Mimetesit auf Arseniaten von Pb, Cu, 
Zn sitzt und über dem prächtige Kupferlasurkristalle aufgewachsen sind. 
Sie stammen von der IV. Abbausohle im Osten des Erzkörpers. Diese 
Stufen wurden von O. Zedlitz (24) in seiner Arbeit »Trachtstudien an 
Kupferlasurkristallen verschiedener Paragenesen der Tsumeb-Mine« näher 
beschrieben. 


II. Äußere Erscheinungsformen. 


Alle Stufen waren einander ähnlich. Die Unterlage war entweder 
lockerer Sand, der schwach mit Oberflächenkalk verkittet war, oder 
fester Dolomit, oder am häufigsten beides. Oft war eine Dolomitbrekzie, 
die verkittet war durch sandhaltigen Oberflächenkalk, die Unterlage. 
Hierauf saßen dicke Krusten von derben, dichten bis kristallinischen 
Vanadaten, aus der auch einzelne Kristalle oder Kristallaggregate heraus- 
. ragten. Auch größere, allseitig ausgebildete knollige Konkretionen, welche 
im Sand der Schlotten schwebend gebildet waren, sind häufig. Nach 
der mineralogischen Ausbildung der Vanadate wurden fünf größere 
Gruppen unterschieden. 
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Tabelle 4. Äußere Erscheinungsformen. 
a) Stufe A— 6 mit meßbaren Kristallen. 
b) » 7-12 » gestreckt spitzen Aggregaten. 
c) >» 43—18 » gestreckt rundlichen Aggregaten. 
dA » 49—24 » nierigen Aggregaten. 
e) » 25—27 » Verwachsungen und Pseudomorphosen. 


a) Stufen mit meßbaren Kristallen. 


Die Stufen 4—3 (4 Uitsab-Mine, 2 und 3 Olifantsfontein) bestanden 
aus rotem, verkittetem Sand, der mit einer kristallinen bis 4 cm dicken 
Descloizitkruste überzogen war. Aus dem Überzug ragten ungeordnet 
kleine, einfache, anscheinend rhombische Pyramiden heraus (bis höchstens 
6 mm Höhe). Sie sind undurchsichtig, ihre Farbe tief dunkelgrün bis 
schwarz. Die Kristallllächen sind eben und glänzend. Der Bruch ist 
unregelmäßig, der Strich gelbgrün. . Meist war der innerste Teil der 
Kristalle rötlich gefärbt. Bei der dritten Stufe fand man neben den 
‘dunkelgefärbten Kristallen auch honiggelbe. 

Aus einer sanderfüllten Dolomitschlotte am Wege von Gaub nach 
Gaus stammten weitere 6 Stufen. Eine, die zu näheren Untersuchungen 
benutzt wurde, war ebenso wie die anderen Stufen dicht mit Kristallen 
besetzt, die auf einer derben kristallinen Kruste desselben Materials auf- 
gewachsen waren. Größere und kleinere, kurze Prismen ragten aus der 
Kruste hervor. Bei oberflächlicher Betrachtung erschienen sie wie kleine 
Würfel und es lag daher die Vermutung vor, daß man es mit einer 
Pseudomorphose zu tun hätte. Es wurde dies aber im Verlauf der Unter- 
suchungen als unzutrefiend erkannt. — Die Flächen der durchweg 
schwarzen Kristalle waren matt und gestreift. Die Kristalle hatten eine 
Kantenlänge von höchstens 5 mm, im Durchschnitt etwa 2—3 mm, aber 
auch allerkleinste Kristalle waren zu finden, besonders in der Hohl- 
raumausfüllung. — In den physikalischen Eigenschaften unterschied sich 
das Material von dem der vorigen Stufen nur wenig, die Farbe der 
Kristalle war schwarz. Brach man einen Kristall aus der Kruste, so 
war die Bruchfläche hellgrün, hatte jedoch keinen roten Kern wie bei 
den Pyramidenkristallen. Strich gelbgrün. 

Für die 5. und 6. Stufe war derselbe Fandort angegeben wie für 

die 1., die Uitsab-Mine. Beide Stufen waren sich sehr ähnlich. Aus 
einer kriställinen Kruste ragten kleine, bis etwa 2 mm große gut aus- 
gebildete Kristalle mit vielen Flächen und große, bis 4,5 und 2 cm hohe 
Kristallaggregate. Bei letzteren lagerten sich schuppenartig Schichten 
übereinander, wodurch keine scharfe Kristallform und gekrümmte Flächen 
entstanden. Die beiden einzig ausgebildeten Flächen bildeten den Winkel 


Untersuchung von Descloizit und Mottramit aus dem Otavibergland.. 161 


an der Spitze der Hauptwachstumsrichtung. Ihr Winkel, der nur mit 
dem Anlegegoniometer gemessen werden konnte, liegt bei etwa 415°, 

Bei den Stufen 28—32 aus der Sammlung Schneiderhöhn handelte 
es sich um derbe Massen, die z. T. mit grobkristallinem Kalkspat ver- 
wachsen waren. 


b) Stufen mit gestreckt spitzen Aggregaten. 

Schneiderhöhn erkannte, wie schon erwähnt, im Otavigebiet ein 
Vanadinmineral, das in baumförmigen Aggregaten auftritt. Solche baum- 
förmigen Aggregate lagen in sechs Stufen zur Untersuchung vor. Alle 
Stücke unterschieden sich nur wenig voneinander, doch war die Größe 
der Kristalle verschieden. Drei Stücke (7”—9) stammten vom Friesen- 
berg, die drei ’anderen (10—12) von Tsumeb-West. 

Die Aggregate stellen kleine Säulen oder Stäbchen dar, die von dicht 
miteinander verwachsenen Kristallen gebildet wurden. Aus den langen, 
dünnen Säulchen, die immer spitz ausliefen, wuchsen schief seitwärts 
nach zwei, drei oder vier Richtungen kleine Kriställchen. Sie bildeten 
kleine skelettartige Pyramiden, die in sich wieder verwachsen waren. 

Der Bruch der kleinen Säulchen war gelbrot gefärbt, ihr Strich 
gelbgrün. 

e) Stufen mit gestreckt rundlichen Aggregaten. 

Die 6 Stufen (43—48, Fundorte in Tabelle 3) mit gestreckt rund- 
lichen Aggregaten stellen einen Übergang von den baumförmigen Spitzen 
zu den im folgenden beschriebenen Aggregaten dar. Der Strich des 
ganzen Materiales ist gelbgrün, doch etwas dunkler als der an den zu- 
vor beschriebenen Stufen. Es ist dies einer der Unterschiede von diesem 
Material gegenüber dem der 12 ersten Stufen. Sie unterscheiden sich 
von den baumförmigen hauptsächlich dadurch, daß die gestreckten 
Stäbchen an der Spitze gerundet sind, was sich bis in den mikroskopisch 
erkennbaren Bau zeigt. 

d) Stufen mit nierigen Aggregaten. 

Zur Untersuchung lagen eine große Menge von teils sehr großen 
und schönen Stufen mit nierenförmigen Aggregaten vor aus der Schnei- 
derhöhnschen Sammlung. Es wurden davon sechs charakteristische 
Stufen untersucht. 

Stufe 19 vom Uitsabberg. Auf Sand, der durch und durch mit 
Oberflächenkalk verkittet ist, sind auf einer etwa 4 cm dicken schwarzen, 
derben Kruste nierige Aggregate aufgewachsen, dicht nebeneinander und 
aufeinander. Auf der Oberfläche sind glänzende kleine Pyramiden heraus- 
gewachsen, wie bei den gestreckt rundlichen Aggregaten. Viele kleine 
Teile der Stufe sind auch mit Oberflächenkalk überkrustet. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. u 
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Die übrigen Stufen (20—24) dieser Habitusart unterscheiden sich 
nur wenig von der eben beschriebenen. Die Mottramitsggregate waren 
meist rauh und matt, was wohl durch Verwitterung bewirkt wurde. 
Diese ganzen Knollen waren z. T. in der Mine in sandigen Letten ein- 
gebettet. Der Strich aller nierigen Aggregate war hellgrün. 


e) Stufen mit Verwachsungen und Pseudomorphosen. 

Stufe 25—27 waren von Descloizit und Kalkspat bzw. Zinkspat in 
innigster Verwachsung gebildet. Es war daher nicht möglich, den Des- 
cloizit zu isolieren. Außerdem erschien der Descloizit von seinem Ein- 
bettungsmaterial angegriffen zu sein. — An der 26, Stufe waren einige 
größere Flächen ausgebildet, die von ehemaligen Kalkspatkristallen her- 
rührten, nun aber von nebeneinanderliegenden Descloizitkristallen ge- 
bildet wurden, so daß man hier von Pseudomorphosen nach Kalkspat 
sprechen kann. 


III. Härte, 


Die Härte wurde am ganzen Material mittels der Moßschen Härte- 
skala ermittelt. Dabei zeigt sich Folgendes: 


Tabelle 5. Härte. 
Stufe 4—3: 4. Härte auf den glänzenden Kristallflächen 4,5—5. 
2. Schleift man die Flächen um 4 bzw. 4 mm ab, oder 
schneidet man die Kristalle parallel der c-Achse, d.h. 
der Hauptwachstumsrichtung, so war die Härte nur 3,5. 
Ebenso groß war die Härte an den Außenflächen der 
honiggelben Kristalle !). 
3. In der Richtung senkrecht zur c-Achse H = 3. 
Stufe 4—6: Härte auf den Kristallflächen 4—5, im Innern des Ma- 
terials 3,6. Besondere Härterichtungen im Kristall 
konnten nicht erkannt werden. 
Stufe 7—12: An den Außenflächen der Kristalle die Härte festzustellen, 
war nicht möglich, weil die Flächen zu klein sind. Im 
Innern H = 3,5. 

Stufe 13—24: Auch hier können an den Außenflächen keine genauen 
Proben ausgeführt werden, weil die bberen Flächen zu 
rauh sind. Im Innern H=3. Außen etwas härter. 

Stufe 25—27: Die Härte konnte hier nicht eindeutig ermittelt werden. 


4) Es ist das derselbe Wert, wie er für Descloizit in der Literatur allgemein an- 
gegeben wird. 
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IV. Bestimmung der spezifischen Gewichte. 

Das spezifische Gewicht wurde mittels des Pyknometers bestimmt. 
Von jeweils zwölf solcher Bestimmungen am Material derselben Stufen 
wurden die beiden extremsten Werte vernachlässigt und dann das Mittel 
genommen. 


Tabelle 6. Spezifische Gewichte. 


Stufe A. G. 5,988 
en, » 5,974 
» 5. dunkle Kristalle » 5,992 
» 5. helle Kristalle » 5,990 
» r » 6,002 
8, » 5,996 
et » 5,974 
» Ab, » 6,033 
» 46. » 6,084 
» 49. » 6,124 
>» 20. » 6,107 
» 25. » 4,439 
7; » 4,986. 


Das Material von der-44. Stufe bzw. 13. Stufe an ist durchweg etwas 
schwerer als das der 1. bis 44. bzw. 42. Stufe. 


'"V. Chemische Zusammensetzung. 
Vor jeder quantitativen Analyse wurde qualitativ auf alle Elemente 
geprüft, die als Hauptbestandteile oder untergeordnet vorkommen konnten. 
Im ganzen wurden zehn Analysen an Kristallen von neun Stufen aus- 
geführt. Über die Besonderheiten des Analysenmaterials gibt Tabelle 7 
Auskunft. 


Tabelle 7. Analysensubstanzen. 
Analyse, Stufe 4, Einzelkristall. 


1. 

2.0 5 > AM, > 

3 4, Stück mit mehreren Kristallen. 

4 5, Stück mit mehreren dunklen Kristallen. 
5. » „ei » » > hellen » 

6. » » 7, Mehrere Aggregatstückchen. 
7 8, 
8 bh, 
9 9 
0 


» » 


» >» 


» » » » 
» „A 
» » 49, Stück eines Aggregats. 


» > 20, >» » » 


10. 
an* 
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a) Die Analysenergebnisse in Gewichtsprozent zeigt Tabelle 8, 
Tabelle 9 die daraus errechneten Mol.-Verhältnisse bezogen auf 70, + 
AO; + Pr0s =1. 

Beim Vergleich der Mol.-Verhältnisse ergibt sich das Gemeinsame aller 
Analysen: A Mol. der Säure entspricht 4 Mol. der Metalle. Ferner zeigt 
sich, daß die Werte für P5O durchweg einander sehr nahe liegen, in- 
dessen variieren die OuO-, ZuO- und H,O-Werte recht erheblich. Die 
sieben ersten Analysen (ausgeführt an den Stufen 4, 4, 5, 7, 8, ent- 
sprechen der Formel 

4 (PbOuZn)O - V20, - H,O, 
während aus den drei letzten (ausgeführt an den Stufen 44, 49, 20) sich 
die Formel errechnet 

4 (PbCu)O - V20, - 2H30. 
Hierin zeigt sich ein ganz wesentlicher Unterschied: die erste Formel 
entspricht dem Descloizit, die letzte dem Mottramit. Nach dieser Unter- 
scheidung muß im folgenden das Material getrennt werden, so daß sich 
sagen läßt: 

Stufe 4—12 ist Descloizit 

Stufe 43—24 ist Mottramit. 


Auch die geringe Differenz der spezifischen Gewichte wies auf eine andere 
chemische Zusammensetzung hin, die sich mit dieser Einteilung deckt. 

Ferner geht aus dem Vergleich beider Analysen an Kristallen der 
ersten Stufe hervor, (die an je einem Einzelkristall ausgeführt wurden), daß 
die Zusammensetzung der Kristalle an derselben Stufe nicht ganz die- 
selbe ist. Wenn auch die Summe der Kationen und die der Anionen 
übereinstimmt, so sind doch die Kationengehalte unter sich verschieden: 
der Kupfer- und Zinkgehalt schwankt um 4,2%. — Von der fünften Stufe 
wurden mehrere dunkle Kristalle und mehrere honiggelbe ausgesucht und 
getrennt analysiert. Als einzige Differenz zeigte sich ein Unterschied im 
Hygroskopwasser. Während die hellen Kristalle fast hygroskopwasserfrei 
sind, haben die dunklen davon 0,07%. Dasselbe fiel auch schon Rammels- 
berg und anderen Analytikern des Descloizits auf. Wie die optische 
Untersuchung noch zeigen wird, ist anzunehmen, daß hier von einer 
nachträglichen Wasseraufnahme gesprochen werden muß, die auch während 
der Kristallisation in gewissen Rhythmen stattfand, und sich in dunklen 
Schichten (Wachstumsschichten) zeigt. 

Herr Prof. Schneiderhöhn stellte eine Analyse zur Verfügung, die 
im Juli 4922 in Tsumeb ausgeführt wurde an einem Material, das Kristall- 
drusen in Klüften im anstehenden Dolomit bei Olifantsfontein bildete. 
Es ist identisch mit dem der zweiten und dritten Stufe. 
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Tabelle 40. Descloizit, Olifantsfontein, Analytiker Kriesel (Tsumeb). 


Gewichts-% Mol.-Verh. V20; = A. 
PbO 54,64 2,0294 \ 
CuO 2,20 0,2291 » 4,0904 
ZnO 17,99 1,8322 
0; 21,96 = 1,0000 
H,0 2,42 1,1130 
Summe 99,12 


b) Chemische Zusammensetzung des Descloizit, Cupro- 
desceloizit und Mottramit. 

Stellt man die Analysenergebnisse vom Otavibergland in Vergleich 
mit denen anderer Fundorte, so zeigt sich für den Descloizit im Otavi- 
bergland ein etwas höherer CuO-Gehalt als für den Descloizit im 
allgemeinen: 

2—3% CuO im Otavibergland, 


bis 4,2% CuO im allgemeinen. 
Aus der Analysenzusammenstellung (Tabelle 44), die alle bisher be- 


kannten Descloizitanalysen umfaßt, läßt sich erkennen, daß der OuO-Gehalt 
innerhalb gewisser Grenzen feststeht: 


1. bis 3% CuO Descloizit, 
2. 6—12% CuO Cuprodescloizit, 
3. 12—20% bzw. 22% CuO Mottramit, 


Zr0 As; 0; 


lud 


nz 50% 
Fig. 2. Dreiecksprojektion Fig. 3. Dreiecksprojektion 
der PbO-+ OuO + ZnO-Werte der der VO; + As205; + P205-Werte ‚der 
Analysen aller Fundorte von Descloizit, Analysen aller Fundorte von Descloizit und 
Cu-Descloizit und Mottramit, Ou-Descloizit (0) und Mottramit (©), 


in Gewichtsprozenten. in Gewichtsprozenten. 
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so daß die drei Mineralien danach in der Hauptsache voneinander ge- 
trennt werden können. Es wurde dies dann auch versucht, graphisch 
darzustellen. In Fig. 2 zeigt sich diese Differenzierung deutlich. — Da 
die meisten Analysen einen wechselnden Gehalt von 40, und PO; 
aufwiesen, so wurde versucht, den Aniongehalt in einer Dreiecksprojektion 
einzutragen. , Dabei stellen die einfachen Kreise Descloizit und Cupro- 
descloizit dar, die Doppelkreise Mottramit. Es zeigt sich jedoch, daß 
die Anionen in ihrer Zusammensetzung keiner Gesetzmäßigkeit folgen 
(siehe Fig. 3). 

Es ist anzunehmen, daß der höhere Wassergehalt des Mottramits 
nicht als Kristallwasser anzusehen ist, sondern als ein nur leicht ge- 
bundenes Wasser, wenn es auch nicht mehr als Hygroskopwasser in . 
Erscheinung tritt. Es haben hierüber schon F. Zamboni und G. Ca- 
robbi (37), allerdings an einem sehr unreinen Material gearbeitet und 
kamen zu demselben Schluß. 


VI. Kristallographische Untersuchung. 


Die kristallographischen Untersuchungen konnten nur an dem Material 
der ersten sechs Stufen vorgenommen werden. 

a) Messungen an Kristallen der ersten bis dritten Stufe. 

Was im folgenden für das Material der ersten Stufe gesagt wird, 
gilt auch für das der zweiten und dritten Stufe. Nur wurden die hier 
wiedergegebenen Messungen an der ersten Stufe ausgeführt, weil sie das 
beste Material stellt. 

Die Kristalle der ersten Stufe schienen rhombische, oder zum min- 
desten pseudorhombische Pyramiden zu sein, die in Richtung der c-Achse 
aufgewachsen sind. Es waren immer einseitige Pyramiden ausgebildet, 
recht häufig noch ein Vertikalprisma, wie dies Fig. 4 und 5 zeigen. Die 
r-Flächen, (104) und (104) waren an einigen wenigen Kristallen der 
ersten und zweiten Stufe, etwas häufiger an der dritten Stufe ausgebildet. 
Oft waren die Flächen aber nur durch eine Streifung der (494) und der 
entsprechenden Gegenfläche angedeutet. 

Fig. 6. ist die stereographische Projektion der Flächen an den Kristallen 
der ersten Stufe. 

Die Kriställchen waren fast immer. mannigfaltigst miteinander ver- 
wachsen, doch lagen keine Gesetzmäßigkeiten in der Verwachsung vor. 

Die Flächen der größeren, wie auch der kleineren Kristalle zeigten 
sehr starke Unregelmäßigkeiten. Sie waren zum größten Teil leicht konkav, 
seltener konvex gekrümmt. Häufig hatte sich eine leichte Schuppung 
auf den Flächen gebildet, die dann wie mit einer glänzenden Glasur 


überzogen schienen. 
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Fig. 4. Kopfbild und Kristall 


der 4. Stufe, Fig. 5. Kopfbild und Kristall der 4. Stufe. 
Descloizit ca. A0fach vergr. Descloizit ca. 40 fach vergr. 


Fig. 6. Stereographische Projektion der Flächen 
an den Kristallen der 4.—3. Stufe, 
Descloizit. 
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Bei der Aufstellung der Kristalle wurden sie nach derjenigen von 
Descloizeaux (2) und Websky (38) gerichtet. 

Die Winkelmessungen konnten an einem zweikreisigen Goniometer 
nach V. Goldschmidt vorgenommen werden, das Herrn Prof. Schneider- 
höhn von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
zur Verfügung gestellt worden war. Die Messung war nicht ganz ein- 
fach. Die leicht konkave Krümmung der Flächen bewirkte immer Haufen- 
reflexe, aus denen dann durch Abdecken am Kristall und Abblenden am 
Fernrohr die richtigen Reflexe ausgewählt werden mußten. 

Aus den Messungen am Horizontalkreis (k) und Vertikalkreis (v) ließen 
sich unmittelbar die Normalenwinkelwerte für die Winkel der Prismen- 
zone, die Winkel Pyramide—Prisma und Pyramide—Basis ablesen. Die 
Pyramidenwinkel mußten jedoch erst errechnet werden nach der Formel: 

cosx — cos?h + sin?h - cosv. 

Tabelle 42 enthält die Mittelwerte aus den Winkelmessungen an je 
40—42 Kristallen der ersten drei Stufen. Dabei fallen die recht großen 
Schwankungen der Werte auf. 

Diese schlechte Übereinstimmung der Winkel untereinander beob- 
achteten schon alle Forscher, die sich mit dem Descloizit beschäftigten. 
Die wirkliche Ursache zeigt die Anschliffuntersuchung mittels des Erz- 
mikroskops (vgl. S. 182 f.). 

Ein Vergleich aller gemessenen und errechneten Werte mit schon 
früher am Descloizit von anderen Fundpunkten gemessenen Werten er- 
folgt am Schlusse dieses Abschnittes. 


Tabelle I2. Stufe 1—3, Fundamentalwinkel. 
g:g = 11:11 = 53%31’ E 36’ 
LELEZER 
AM: 88 34 + 32 
AA: AA 
rg =1M:IM= 36 45 #17 
m:m—=4A40:410 = 65 31 #31 
110:770 = 114 24 430 
g:m=4M:M0= 33 45 4 30 
141: Ta0 
9: (= 11 :(M1)= 56 14 E26 
a:m—=A00: 440 = 32 45 +10 
ra =1M:100= 33 Ak & 7. 


Wenn eine Basis auch nicht ausgebildet war, so gab doch der h-Wert 
der Pyramidenwinkelmessungen den Winkel g:c an, was bedingt war 
durch die Rhomboederstellung am zweikreisigen Goniometer. 
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b) Messungen an Kristallen der 4. Stufe. 


An den Kristallen der 4. Stufe sind die Prismenflächen weitaus mehr 
ausgebildet als die Pyramidenflächen und daher trachtbestimmend. 

Fig. 7 zeigt Kopfbild und Kristall nach den Messungen rekonstruiert, 
Fig. 8 die stereographische Projektion der Flächen an den Kristallen der 
4., 5. und 6. Stufe. Die p- und 
r-Flächen laufen in der kristallini- 
schen Kruste aus, so daß es nie zur 
Ausbildung einer a-Fläche kommen 
konnte. — Bemerkt sei noch, daß 
die Tracht aller Kristalle auffallend 
gleichmäßig ist. 

Gesetzmäßigkeiten der Verwach- 
sung konnten auch hier nicht 
beobachtet werden. Öfters traten 
jedoch kugelige Gruppen in der 
Größe eines kleinen Fingers aus der 
Kruste hervor. Aus ihr ragten dann 
die kleinen Kristalle. Zerbrach man 


Fig. 7. Kopfbild und Kristall der 4. Stufe. Fig. 8. Stereographische Projektion der 
Descloizit ca. 40 fach vergr. Flächen an den Kristallen der 4.—6. Stufe. 
Descloizit. 


eine solche. Kugel, so erkannte man radiale Struktur. Auch an anderen 
Orten trat Descloizit in nierigen Aggregaten mit radialer Struktur auf. 

Die Messung der Kristalle der 4. Stufe war sehr schwierig, weil 
einzelne Flächen rauh waren und keine oder nur schwache Reflexe gaben. 
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So waren die r- und b-Flächen zunächst für Messungen nicht brauchbar. 
Dagegen gaben die p- und e-Flächen mindestens ebenso gute Reflexe 
wie die g-Flächen an den Kristallen der 4. Stufe. Es mußte daher ver- 
sucht werden, die Flächenreflexe zu verbessern, was durch Überziehen 
der Kristalle mit einer Kollodium- oder Gelatineschicht möglich war. 

Da die Pyramidenflächen die besten Reflexe dieser Kristalle gaben, 
wurden aus ihren Meßwerten nach derselben Methode wie bei den ent- 
sprechenden Winkeln an den Kristallen der 4. Stufen die Pyramiden- 
winkel berechnet, wenn sie auch selbst nie ausgebildet waren. Außer- 
dem war dies notwendig, um gute Werte zu haben, zur Achsenverhält- 
nis- und Indizesberechnung. Gleichzeitig bildet sich hierdurch eine Ver- 
gleichsmöglichkeit mit den Kristallen der A. Stufe. 

In Tabelle 43 sind die Mittelwerte aus den Messungen an 10—42 Kri- 
stallen zusammengestellt. 


Tabelle 13. Stufe 4, Fundamentalwinkel. 
p:p=AM : 12 —= 66°26’ + 10’ 


Ta: 12 
Aa :TA= 9 A0 HA2 
AA: TA 

ce —=0N1:1R =31 42 #M 
004 : 102 

e:r—=001:104 —=34 52% u. 52054’ 
004: 104 

e:v = 001 :04 = 57 50 +08 
004 : 08 


e:b = 001 :100 etwa 90°. 


Die Schwankungen der Werte untereinander sind hier wesentlich ge- 
ringer, was auch zu erwarten war, da die Wachstumsgeschwindigkeit 
an den Kanten und Ecken durch entsprechende Flächen aufgehalten 
wurden. 


c) Messungen an den Kristallen der 5. und 6. Stufe. 


Die Flächenwinkel an kleinen Kristallen waren gut meßbar. Gegen- 
über den Kristallen der 4. Stufe waren außer der Prismenzone keine 
neuen Flächen entwickelt. 

Fig. 9 und 40 sind die Rekonstruktionen aus den gemessenen Werten 
für zwei charakteristische Trachten der 5. und 6. Stufe. Die stereo- 
graphische Projektion dieser Flächen wurde schon auf Fig. 8 gegeben. 
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Fig. 9. Kopfbild und Kristall der 5. Stufe. Fig. 10. Kopfbild und Kristall der 5. Stufe. 
Descloizit ca. 40 fach vergr. Descloizit ca. 40 fach vergr. 


Tabelle 44 enthält wiederum die Mittelwerte aus den Winkelmessungen. 


Tabelle 44. Stufe 5 und 6, Fundamentalwinkel. 
p:p=AM :1dÜ — 66°98’ + 03’ 
AA: TA 
a: 909 +0 
121:721 
y:y=10:10— 76 06 +04 
130 :120 — 103 54 + 04 
vv = 04:04 = N5 HM + 02 
e:e—=102:10%—= 63 36 + 02 
r:r = 401: = 10% 46 + 08 ° 


Von jedem gemessenen Winkelwert wurde das Achsenverhältnis er- 
rechnet, doch von sämtlichen Achsenverhältnissen ein Mittel zu nehmen, 
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wäre nicht berechtigt. Es sei daher nach der Übereinstimmung der 
Winkelmessungen untereinander folgendes Achsenverhältnis als das für 
den Descloizit aus dem Otavibergland richtige angenommen: 


a:b:c= 0,6448:4 : 0,8022. 


d) Übersicht aller Kristallmessungen. 
Die am Descloizit im Otavigebiet ausgebildeten Flächen zeigt die 
gnomonische Projektion in Fig. 44 und zur besseren Übersicht der Zonen- 
verhältnisse auch die Dreiecksprojektion in Fig. 12. 


Tabelle 15. Am Descloizit aus dem Otavibergland 
ausgebildete meßbare Flächen. 
a{A00} b{040} c{001} e{102} VELEER: 
m {AA 0} r {104} p{12A} v(024} {120} 


Fig. 11. Gnomonische Projektion aller Flächen am Descloizit des Otaviberglandes. 
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Fig. 42. Dreiecksprojektion aller Flächen am Descloizit des Otaviberglandes. 


Bst a I mar 3 8a 8 
ss seeueeoeen 


m —=AWN 
y=400 
r =40%0 
m — 010 
—= 401 
= 401 
— 001 
—= 040 
—=4M 
— MM 
—= 121 
—= 421 
— A121 
—= 4121 


Tabelle 16. 
Winkel am Descloizit aus dem Otavibergland. 


404 = 37 
AAO 

:4102 = 20 
:001 = 52 
:024 

:024 = 32 
AM = 33 
:M = 56 
: 120 = 36 
:401 = 33 
:004 = 63 
04 =45 


Achsenverhältnisse: a:b: 


gemessen 


: 440 — 32° 35’— 32° 54’ 
:420 = 38 00 —38 03 


37 = 03 


39 + 02 
23 + 02 


09 + 02 
45 & 30 
14 & 26 
15 +02 
14 & 02 
44 & 03 
34 & 02 


errechnet 
32048’ 
38 03 


57 42 


57 54 


c= 0,6448: 4 : 0,8022. 
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e) Der Descloizit vom Otavibergland im Vergleich mit dem 
anderer Fundorte, 


Wenn nun über den Descloizit im allgemeinen gesprochen werden 
soll, so ist zunächst kristallographisch keine Trennung möglich zwischen 
Descloizit und Cuprodescloizit. 

Sämtliche am Descloizit aller Fundorte beobachteten Flächen sind in 
der Dreiecksprojektion Fig. 13 dargestellt. 

Das Auftreten des Descloizits ist überall ähnlich wie im Otaviberg- 
land: Aus einer kristallinen Kruste wachsen kleine Kristalle, meist Pyra- 


y\uo 7730 
VG 
[20] 


Fig. 43. Dreiecksprojektion der Kristallflächen am Descloizit aller Fundorte. 


Na 


miden, oder es bilden sich Aggregate mit drusiger oder warziger Ober- 
fläche. Baumförmige und schuppige Aggregate sind bis jetzt nur vom 
Otavibergland bekannt. Die am Descloizit im Otavibergland beobachteten 
Flächen p {121}, y{120), r {104} sind bis jetzt nur dort beobachtet worden. 
Schon allen Forschern fiel auf, daß die Winkel an verschiedenen Kri- 
stallen desselben Fundorts nur schlecht übereinstimmen. — Die Funda- 
mentalwinkelwerte aller Messungen am Descloizit sind in Tabelle 17 
zusammengestellt. Es seien dabei nur die- größeren Arbeiten über Des- 
cloizit berücksichtigt. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 19a 
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Websky (38) konnte an vielen seiner Kristalle aus Cordoba jeweils 
drei Flächenwinkel messen statt einen, er glaubte daher, daß eine Ver- 
zwillingung vorläge. Dasselbe fiel auch am Descloizit vom Otavibergland 
auf und es wurde dort die Ursache in der konkaven Flächenkrümmung 
erkannt, die wiederum durch die größere Wachstumsgeschwindigkeit er- 
kannt und verursacht wird, was später noch gezeigt werden kann. 


Tabelle 47. 


Fundamentalwinkelwerte am Descloizit seiner Hauptfundorte. 


La Plais Cordoba Lake Valley Otavibergland 
Winkel Doseloitenur Websky Gent und Eigene 
vom Rath Messungen 
MM 116030’ 17042’ 444024’ 30’ 
440:440 a4 5 
443 39 
M:Mm 65° 18’—65° 29’ 65 31 E34 
440:440 
m: 910) 330 58’— 34046’ 33° 36’ 33 46 +30 
410: AM 
Qec 55039’ 56 A464 | 56 44 26 
444 :004 
9:9 52 50 5304 7’—5394 4’ 5304’— 53045’ 58 81 E37 
9:9 88 18 85° 0’ 89° 6’ 88 34 + 32 
Achsen- 
verhältnisse|0,6498 :4 : 0,7900 | 0,6479 :4 : 0,8023 | 0,6367: 4 : 0,8046 | 0,6395: 4 : 0,8064 
0,6463 :4 : 0,7945 | 0,6400 :4 : 0,8077 
0,6463:4:0,7945 | 0,6438 :4 : 0,8402 
| 0,6440 :4 : 0,8098 
0,6484 :4 :0,8022 
| 0,6448 :4 : 0,8022 


Genth und vom Rath (29) beobachteten, daß genaue Messungen 
nur an kleinen und flächenreichen Kristallen vorgenommen werden 
können. Der Grund hierfür wurde ebenfalls am Descloizit des Otavi- 
berglands erkannt und wird später noch besprochen. 

Stellt man alle gemessenen Kristalle mit den daran ausgebildeten 
Flächen in einer Fundortspersistenztabelle (Tabelle 48) zusammen, so 
fällt auf, daß die Descloizite aus Cordoba am flächenreichsten sind. An 
zweiter Stelle folgen die vom Otavibergland und Lake Valley. Ferner 
zeigt sich aus dieser Tabelle, daß fast überall die g{l44}- und 
m{AA40}-Flächen ausgebildet sind, wenn sie auch nicht immer die 
Trachten bestimmen. 
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VII. Mikroskopische Untersuchungen. 
a) Bestimmung des Brechungsexponenten. 

Der Brechungsexponent des gesamten Materials lag weit über 1,737, 
was bei der Einbettung in Methylenjodid erkannt wurde. Auch eine 
' Lösung von frisch gefälltem As,S; in Methylenjodid, wie dies Mer win (45) 
angibt, womit ein Brechungsexponent bis 1,82 erreicht wird, reichte nicht 
aus, um den (uotienten zu bestimmen. Es mußten daher Einbettungs- 
gläser hergestellt werden von Selen-Schwefel-Schmelzen. Die Anleitung 
gab Merwin und Larsen (46). Hiermit wurde an sämtlichem Material, 
also für Descloizit und Mottramit, ein mittlerer Brechungsexponent: 

ni = 2,235 — 0,008 ermittelt. 


b) Bestimmung des Winkels der optischen Achsen. 

4. Descloizit. Zur optischen Untersuchung des Materials wurden 
' mit Hilfe des Wülfingschen Schleifapparates drei orientierte Dünnschliffe 
(1. Stufe) angefertigt:,zwei parallel der Hauptwachstumsrichtung, d.h. 
parallel ce und 5 und parallel ce und a, einen senkrecht hierzu, d.h. parallel 
a und b senkrecht” zu ce. 

Im Konoskop konnte beim Drehen des Objekttisches das Öffnen und 
Schließen des Achsenkreuzes beobachtet werden, wenn auch die Achsen 
nicht sehr deutlich hervortraten. Mit Hilfe des Gipsblättchens (rot 
4. Ordnung) ließ sich der positive Charakter feststellen Im Schliff senk- 
recht zur Hauptwachstumsrichtung, also parallel a und ö, war die spitze 
Mittellinie zu erkennen. Es wurde versucht, den optischen Achsenwinkel 
zu messen, doch scheiterte dies, weil der Brechungsexponent des Materials 
zu groß ist. Es gab keine Einbettungsflüssigkeit mit einem Brechungs- 
index, der ausgereicht hätte, so daß der scheinbare Winkel zu groß 
wurde und die Achsendurchstoßpunkte nicht mehr ins Gesichtsfeld kamen. 
Die Einbettung in eine Se-S-Schmelze, mittels derer der Brechungs- 
exponent ermittelt wurde, um dann mit dem Mikrokonoskop den Achsen- 
winkel zu messen, war auch nicht möglich, weil das Präparat dann zu 
dunkel wurde und man weder konzentrische Ringe, noch die Hyperbel 
angedeutet sehen konnte. Sie waren ja auch nur als schwache Schatten 
im monochromatischen Licht sichtbar. 

Die Untersuchungen an Kristallen aller anderen Stufen führte ebenso- 
wenig zur Messung des optischen Achsenwinkels. Die Schliffe an den 
Aggregaten der 7.—12. Stufe parallel zur Hauptwachstumsrichtung zeigten 
undulöse Auslöschung von drei äußeren Schichten, doch einheitliches 
Auslöschen im Kern. Es besagt dies, daß der Kern einen einzigen Kri- 
stall für sich darstellt und die, eventuell sogar unterbrochen aufgewachsenen 
Schichten sich nach dem Kern orientierten. 
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2. Mottramit. An: dem Material der 43.—24. Stufe wurden ent- 
sprechende Schnitte wie bei den Descloizitaggregaten an den Stufen 7—42 
hergestellt. Auch hier zeigte sich ein Kern mit einem oder zwei darum 
liegenden Schichten, deren optisches Verhalten so war, wie dies bei den 
Stufen 7—12 geschildert wurde. Im Konoskop konnte man ein zwei- 
achsiges, optisch positives Material erkennen, ohne daß es allerdings 
auch hier möglich gewesen wäre, Messungen anzustellen, zumal man sich 
kein orientiertes Material herstellen konnte. 


VIII. Kristallaufbau. 


Sowohl die mikroskopische Beobachtung der Dünnschliffe, als auch 
der Anschliffe gab einen Einblick in den kristallographischen Aufbau der 
Kristalle und Kristallaggregate. 

a) Descloizit. Zur mikroskopischen 
Untersuchung der Kristalle dienten die- 
selben orientierten Schliffe, die auch zur 
Messung des optischen Achsenwinkels 
verwendet wurden. Am besten geeignet 
hierzu waren Schliffe von 0,05—0,1 mm 
Dicke. Sie zeigten bildhaft den Aufbau 
des Kristalls. Fig. 14 ist eine Skizze 
eines solchen Schliffs bei etwa 40 facher 
Vergrößerung von einem Kristall der 
4. Stufe, parallel ce und 5 orientiert. N, J NM”. 

Das Material ist völlig inhomogen, Fig. 44. Ehizze Kinee Dünnschliffs eines 

Descloizit-Kristalles der 4. Stufe, 
isomorph geschichtet mit unregelmäßigen parallel e und d orientiert. 
vielen großen und unzählig kleinen Spalt- 
rissen. Die Risse durchziehen richtungslos die Schichten, so daß sie sich 
erst nach beendeter Kristallisation gebildet haben können. Die Schichtungen 
gehen der äußeren Grenze parallel, so daß hier sowohl Wachstumszonen 
wie auch isomorphe Schichtungen vorliegen können. In unregelmäßigen 
Abständen treten dunkelgrüne Schichten auf. Sie haben dieselbe Farbe 
und dieselben optischen Eigenschaften wie die Ränder der größeren 
Spaltrisse. Auch die äußere Begrenzung der Kristalle ist dunkel gefärbt. 
Es ist daher naheliegend an eine durch äußere Einflüsse bedingte Ver- 
änderung des Materials zu denken, und die gefärbten Schichtungen als 
Wachstumszonen anzusehen. 

Die Kristalle zeigten deutlichen Pleochroismus. Die Interferenzfarbe 
ließ sich, wegen der Eigenfarbe der Schliffe, nicht bestimmen und somit 
auch nicht die Höhe der Doppelbrechung. Auffallend ist, daß verschie- 
dene Stellen im Schliff anderen Pleochroismus zeigen als die übrigen. 
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Es müssen daher verschieden orientierte Teilstücke miteinander ver- 
wachsen sein, wenn auch keine Begrenzung sichtbar ist. Dies wurde bei 
der Betrachtung der Anschliffe bestätigt. Auch tritt verschiedene Aus- 
löschung beim Drehen des Schliffs ein, doch überall war gerade Aus- 
löschung zu beobachten, was nur obige Annahme bekräftigt. 

Da das Material im Dünnschliff sich nur schlecht untersuchen ließ, 
schien es ratsam, eine erzmikroskopische Untersuchung durchzuführen. 
Es wurden zu diesem Zweck den Dünnschliffen entsprechende orientierte 
Anschliffe angefertigt. Die Betrachtung der Schliffe von der 1. Stufe 
bei gewöhnlichem Licht zeigt keine Differenzierung des Materials. Der 
polierte Schliff ist einheitlich weiß bis leicht grauweiß. Im polarisierten 
Licht bei gekreuzten Nikols hat man jedoch ein verschieden farbiges 
Bild. Die Hauptfarben sind dabei gelb und graubraun. Die gelb ge- 
fürbten Teile löschen nicht aus, während die grauen von hellgrau-bräunlich 
nach dunkelgrau-braun auslöschen. Die Gelbfärbung entsteht durch innere 
Reflexe, ähnlich wie dies auch Zinkblende zeigt. 

Es wurde versucht die Anschliffe zu Ätzen. Am geeignetsten war 
verdünnte Salpetersäure. Bei 5 Sekunden langer Ätzung erhielt man Bilder, 
wie sie die Photographie Fig. 15, Tafel 4, wiedergibt. Konzentrierte Sal- 
petersäure oder auch andere Säuren waren zur Ätzung weniger geeignet, 
weil sich dann Fällungen bildeten, die nur sehr schwer vom Schliff zu 
entfernen waren. Alkalische Ätzmittel, wie Lauge oder KMnO,-Lösung 
+ H,O, wirkten gar nicht ein. 

Die geätzten Schliffe zeigten sehr gut zonare Struktur, die auch 
schon in den Dünnschliffen angedeutet beobachtet wurden. Daher konnte 
an ihnen der Aufbau der Kristalle erkannt werden. Die Zonenstruktur 
ist, wie aus Fig. 15 (Schnitt parallel c, achtfach vergrößert) ersichtlich, 
nicht einheitlich durch den ganzen Kristall, sondern zeigt die mannig- 
faltigsten Unregelmäßigkeiten. Im allgemeinen gehen die Zonen den Be- 
grenzungsflächen des Kristalls etwa parallel, so daß die Kristallspitze 
als Zonenspitze bis zum Kern hin zu erkennen ist (Gratbahn). Die Ver- 
bindungslinie der Zonenspitzen ist keine Gerade, sondern hat häufig 
Knicke. Am regelmäßigsten ist die Spitze des Kristalls zonar gebaut: 
eine mehr oder weniger dicke, aus vielen Zonen aufgebaute Schicht über- 
dacht andere Kristallbildungen, die ebenfalls zonar gebaut sind und deren 
Gratbahnen radial nach dem Keimpunkt der Hauptzonenspitze hinstrebt. 

Man kann daher sagen, daß zunächst mehrere Kristalle sich bilden 
wollten, doch schließlich wurde bei einem der Kristalle die Wachstums- 
geschwindigkeit größer als bei den anderen, und er überwuchs sie oder 
es bildete sich über den anderen ein neues Individuum. Die mannig- 
faltigsten Störungen kommen zustande, da häufig die überwachsenen 
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Kristalle nur von wenig Schichten überdeckt sind, oder gar noch aus 
der Kristallfläche herausragen. 

Andererseits läßt sich aber auch aus dem Zonarstrukturbild erkennen, 
daß infolge der verschiedenen Wachstumsgeschwindigkeit die konkave 
Krümmung der Flächen entsteht. Es zeigt sich daran, daß die Zonen- 
schichten an den Ecken dicker sind als auf den Flächen. 

Schliffe senkrecht zur Hauptwachstumsrichtung sind, wenn der Schnitt 
in der Nähe der Spitze liegt, bis in die Mitte zonar gebaut. Liegt die 
Schnittfläche jedoch tiefer, so ist nur nach den Rändern des Kristalls 
hin parallele Zonarstruktur zu beobachten, während sie in der Mitte 
völlig unregelmäßig ist oder fehlt. Es ist dies bei jedem Kristall ver- 
schieden und nach Fig. 15 leicht erklärlich. 

Bei der Herstellung der Anschliffe konnte man beobachten, daß 
einzelne Schliffe immer wieder Schleifkratzer bekamen, während das 
Polieren von anderen viel leichter und schneller möglich war. Als man 
dem nachging, wurde ein ‚Unterschied in der Härte festgestellt, bei 
Schliffen, die nach verschiedenen Richtungen hin orientiert waren. So 
betrug die Härte bei Schliffen parallel der c-Achse 3,5 und senkrecht 
dazu nur 3, was schon bei den Härteangaben erwähnt wurde. 

Bei der mikroskopischen und erzmikroskopischen Untersuchung der 
großen schuppigen Kristallaggregate der 5. und 6. Stufe zeigt sich 
im allgemeinen dasselbe wie bei dem Material der i.—4. Stufe. Nur 
gibt das erzmikroskopische Bild Fig. 16 deutlich den Ausgleich der 
Wachstumsgeschwindigkeit zu Flächen und Kanten durch Abstumpfung 
der Kanten durch Flächen wieder, indem hier bestätigt wurde, daß flächen- 
reichere Kristalle genauer übereinstimmende Winkelwerte ergeben als 
flächenarme, an denen sich das Kantenwachstum zu stark geltend macht. 

Auch von den Kristallsäulchen der 7.—12. Stufe konnten Dünnschliffe 
und Anschliffe hergestellt werden. Dabei zeigte sich, daß auf eine zonar 
gebaute innere Kernleiste nach den Seiten drei in sich gleich orientierte 
Wachstumsschichten von Kristallen folgen. Alle Teile sind stark pleo- 
chroitisch. Die Interferenzfarbe des Kerns steigt von gelbrot nach rot, 
die der äußeren Schichten von gelbgrün nach rot. Berücksichtigen muß 
man hierbei allerdings die Eigenfarbe des Materials. Ferner waren Ver- 
wachsungen deutlich zu beobachten und außerdem die Differenz des 
Pleochroismus bei verschieden orientiert geschnittenen Kristallen, was 
sonst nirgends so deutlich wurde. 

Auch zu dem Dünnschliff der 7. Stufe wurde ein entsprechender 
Anschliff hergestellt und geätzt. Er ließ einheitlich zonaren Bau im Kern, 
aber auch durchgehende, vielfach geknickte Zonen in den äußeren Schich- 
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b) Mottramit. 

43.—18. Stufe. Der Dünnschliff parallel der Hauptwachstums- 
richtung eines Kristallsäulchens der 43. Stufe zeigt ein hellbraun gefärbtes 
kristallines Material mit drei Schichten: 4. einen säulenartigen, nach oben 
abgerundeten Kern von hellgelbbrauner Farbe, 2. darum einen dunkel- 
gelbbraunen Mantel und 3. einen hellgelbbraunen, breiten Mantel mit einem 
nach außen unregelmäßigen: Rand, an dem die aufgewachsenen Kriställ- 
chen zu erkennen sind. Der Pleochroismus ist durch die stärkere Eigen- 
farbe des Materials gegenüber dem der anderen Stufen nicht gut zu 
erkennen. 

Im Erzmikroskop ist am geätzten Anschliff ein isomorph, pyramidal 
geschichteter Kern zu sehen und eine wesentlich weniger geschichtete, 
äußere Schale. 

19.—24. Stufe. Am Dünnschliff eines nierigen Aggregates, senk- 
recht zur Hauptwachstumsrichtung läßt sich ein gelbgrünes, optisch zwei- 
achsiges, positives Material erkennen. Außerdem war sehr gute isomorphe 
Schichtung in etwa konzentrischen Ringen, entsprechend der äußeren 
Begrenzung zu sehen. Das Material glich durchaus dem des Descloizits. 

An den Anschliffen zeigte sich ebenfalls die Zonarstruktur, die von 
der äußeren Begrenzung bis ins Innere etwa parallel verläuft. Bei der 
Anwachsstelle sieht man einen zonaren Kern mit einer Spitze. Diese 
Spitze rundet sich nach oben und es bilden sich schließlich Zonen, die 
den äußeren (nierigen) Grenzen parallel laufen. Es geht hieraus klar 
hervor, daß zunächst die Tendenz bestand, ein gestrecktes Aggregat zu 
bilden, daß aber allmählich eine nierige Form heraustrat. Bei starker 
Vergrößerung (Fig. 17, 20fach vergr.) wird die Struktur bis ins Innere 
der Teile sichtbar, die vorher nur als konzentrische Ringe erkannt wurden. 
Auch hier sind Zonarstrukturen deutlich sichtbar, so daß gesagt werden 
kann, daß der Aufbau der kleinen Kriställchen der Aggregate durchaus 
dem des Descloizits entspricht. 

Am Mottramit konnten keine Kristallmessungen vorgenommen werden. 
Doch alle optischen Untersuchungen stimmen mit denen am Descloizit so 
auffallend überein, daß der Mottramit nur eine Varietät des Descloizit bzw. 
einen idealen Ou-Descloizit, bei dem alles Zn durch Ou ersetzt ist, darstellt. 

Die ganze Gruppe, Descloizit, Cu-Descloizit und Mottramit ist daher 
als ein Mineral mit drei Varietäten anzusehen, wie dies auch aus Fig. 2 
hervorgeht. 

C. Zusammenfassung. 

I. Um die systematische Stellung des Descloizit, Cu-Descloizit 
und Mottramit zu zeigen, wurde zunächst eine Übersicht aller Mineralien 
der Descloizit-, Olivenit- Libethenit-Gruppe gegeben. Die Zahl dieser 
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Mineralien hat sich auf Grund genauerer Untersuchungsmethoden in den 
letzten Jahrzehnten wesentlich vermindert, da sich viele Mineralien als 
identisch miteinander herausstellten. Ferner wurden die Pb-, Zn-, Ou- 
Vanadate, Arseniate und Phosphate ohne Isomorphiebeziehungen zu- 
sammengestellt. 

II. Nach einem kurzen Überblick der charakteristischsten Lagerstätten 
der Vd-Mineralien im Otavibergland wurden alle zur Untersuchung vor- 
liegenden Mineralien rein morphologisch in fünf Gruppen eingeteilt, 
die dann auch beibehalten bleibt, weil sich ihre Richtigkeit immer wieder 
bestätigt. 

Ill. Es wurden zehn neue Analysen angefertigt. Durch Vergleich aller 
chemischen Analysen wurde festgestellt, daß nur zwei Mineralien 
vorlagen, die sich auch schon etwas durch ihr spezifisches Gewicht 
differenzieren: 

kupferhaltiger Descloizit (Pd, Cu, Zn)O V20,;, HR0, 
Mottramit (Pd, Cu)O 1,0, 2 HR0. 

Die beiden Mineralien unterscheiden sich außer durch die Vertretung 
von Zink und Kupfer noch in ihrem Wassergehalt, der sich aus Hygroskop- 
und Konstitutionswasser zusammensetzt. 

Ferner geht aus den Analysenergebnissen hervor, daß die chemische 
Zusammensetzung einzelner Kristalle derselben Stufe nicht genau dieselbe 
ist, es variieren die Kationen untereinander bis 1,2%. — Außerdem konnte 
festgestellt werden, daß sich hell und dunkel gefärbte Kristalle in ihrem 
Hygroskopwassergehalt unterscheiden, die dunkeln Kristalle sind hygro- 
skopwasserreicher als die helleren. Da das ganze Material (was aus den 
mikroskopischen Untersuchungen hervorgeht) isomorph geschichtet ist 
und die einzelnen Schichten verschieden gefärbt sind, so ist anzunehmen, 
daß die dunkleren Schichten nachträglich Wasser aufgenommen haben 
und als Wachstumsschichten zu bezeichnen sind. — Aus der Analysen- 
zusammenstellung des Descloizit, Ou-Descloizit und Mottramit aller Fund- 
orte geht hervor, daß der Ou- und Zn-Gehalt in gewissen Grenzen konstant 
ist (neben einem immer konstanten Pb-Gehalt) und sich damit die Dif- 
ferenzierung in drei Varietäten ergibt. 

IV. Bei der kristallographischen Untersuchung stellte sich heraus, 
daß drei Flächen am Descloizit aus dem Otavibergland ausgebildet sind, 
die sonst nirgends beobachtet wurden: p = {124}, y = {120}, r = {101}. 
— Die kristalloegraphischen Messungen waren zum Teil wegen schlechter 
Reflexe sehr schwierig und es mußten Methoden gefunden werden, um 
sie zu verbessern, was durch Überziehen mit einer dünnen Gelatine- 
haut gelang. Außerdem erschwerte eine konkave Krümmung der Flächen 
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V. Der mittlere Brechungsexponent am ganzen Material be- 
trägt 2,235. 

Sowohl der Descloizit wie Mottramit ist optisch zweiachsig, positiv. 
Die Ebene der optischen Achsen liegt senkrecht zur Hauptwachstums- 
richtung, d. h. senkrecht zu c. Die Bestimmung des optischen Achsen- 
winkels war nicht möglich, wie dies beim Descloizit und Mottramit über- 
haupt noch nicht möglich war, weil bei dem hohen Brechungsexponent 
der scheinbare Winkel am Achsenwinkelapparat so groß war, daß die 
Achsendurchstoßpunkte nicht mehr ins Gesichtsfeld kamen. 

VI. Durch erzmikroskopische Methoden konnte der Kristallaufbau 
an Hand einer Anzahl Photographien gezeigt werden. Man erkennt daraus, 
daß die Wachstumsgeschwindigkeit an den Kanten bedeutend größer ist 
als auf den Flächen, und daß außerdem während der Kristallisation sich 
die Wachstumsgeschwindigkeit änderte. 

VII. Wenn auch der Mottramit sich chemisch von dem Descloizit 
durch Ersatz des Zinks durch Kupfer und vornehmlich durch seinen 
Wassergehalt unterscheidet, so zeigen doch alle anderen Analogien mit 
dem Descloizit (Brechungsexponent, optischer Charakter, Aufbau usw.), 
daß er ihm sehr nahe steht. Er ist ebenfalls ein rhombisches, optisch 
zweiachsiges, positives Mineral. 

Im Überblick der ganzen Arbeit kann ferner gesagt werden, daß die 
Gruppe Descloizit — COu-Descloizit — Mottramit ein Mineral darstellt mit 
drei Varietäten. 
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XIX. On the Crystal Structure of Thallium. 
By 
Sinkiti Sekito in Sendai. 
(With 43 figures.) 


Synopsis. 

lt has been shown röntgenographicaily by Drs. Nishikawa and Asahara that 
thallium has an allotropic transformation at about 230°. As to the crystal structure 
of «@-thallium, we. have some reports which assert it to be tetragonal, but it is 
generally agreed that this structure is hexagonal close-packed. No definite conclusion 
has yet been reached as to the structure of 3-thallium, and hence the present writer 
undertook a further investigation of the crystal structure in general. To make the 
speeimen, the metal was melted in a glass tube and poured into a deep water-tank 
filled with ice-water; by this simple method, samples in the form of bars suitable 
for X-ray examination were obtained. The result of experiment shows that 3-thallium 
has a face-centred cubic lattice with «= 4.841 Ä. Caleulating the density from this 
value, we obtain 44.86, which is in good agreement with the result obtained by other 
methods. Furthermore the same face-centred cubic structure was obtained with 
thallium alloys containing 2 and 4%, Bi, 5 and 10% Pb, 5% Sb, 10 and 20% Sn. 
Since these alloys form solid solutions of thallium, the writer considers ihat the 
above result gives us further evidence of the correctness of the face-centred structure 
assigned to 3-thallium. 


$ 1. Introduction. 


That thallium has an allotropic transformation was first found by 
Levin!) in 4905. He found a break at 225° in the cooling curve of 
this element, which was attributed by him to an allotropic transformation. 
This result was confirmed in 1943 by Werner?). The röntgenographic 
method was applied by Nishikawa and Asahara°), who confirmed the 
existence of the above transformation. But there has been much dispute 
as to the crystal structure of a-thallium which is stable at an ordinary 
temperature, while the crystal structure of $-thallium which is stable 
above 225°, has not yet been determined. This state of aflairs led the 
writer to study this problem further. 


$ 2. Material. 
Thallium is very easily oxidized, a thin film of oxide being formed 
on the surface, even when the metal is allowed to stand for a few 


1) Z. anorg. Ch. 45, 34. 1905. 2) Z. anorg. Ch. 88, 275. 1913. 
3; Physic. Rev. 15, 38. 1920. 


190 Sinkiti Sekito 


minutes at an ordinary temperature. This oxide dissolves in glycerol. 
Metallic thallium obtained from Kahlbaum was used for experiments, 
the surface oxide being removed. The specimen was then kept immersed 
in glycerol for a few hours, and then its surface was wiped with a 
cloth, so that it was covered all over with a thin film of glycerol. The 
X-ray photogram was taken of this specimen with the glycerol coating 
mentioned above. To make the alloys, a suitable quantity of the 
metallic thallium coated with a thin film of glycerol was placed in a 
test tube, and the required quantity of another metal was placed in 
the same tube; the two were then melted together by heating the tube 
over a Bunsen flame. 

To study its crystal structure at high temperatures, thallium and 
its alloys were melted in the manner above-mentioned, the melted mass 
being poured into a deep-water tank containing ice-water. According 
to the writer’s experience a solid rod which is best adapted for the 
X-rays investigation, is most easily obtained, if the quantity of (he sample 
is about 5 grams. When the water-tank is too shallow or when the 
quantity of the metal melted is too large, the quenching is not suffi- 
cientiy effective, with the consequence that the modification stable at an 
ordinary temperature is more likely to be formed. 

A specimen of electrolytic thallium has also been prepared by eletro- 
lyzing a solution of thallious sulphate, obtained from Kahlbaum, de- 
positing the metal electrolytically upon a copper or an iron wire and 
then using the wire to take the X-rays photogram. The conditions for 
electrolysis were about the same as those recommended by Foester!). 

As the anticathode of the X-ray tube chromium was used, the cal- 
culation being made, taking A, — 2.287 Ä, Kg— 2.080 Ä as the wave- 
length of the characteristic X-rays for the metal. 


$ 3. Results of Experiments. 
A. «-Thallium, which is Stable at Ordinary Temperature. 
Table I gives the value obtained with «-thallium, which is stable 
at an ordinary temperature. Sin?9 in the table satisfies the following 
expression: 
sin?d = — (h?—-hk+%k) + we 2 
3a? ka?r? ' 
—= 0.1465(h? + hk + k2) + 0.0429 72, 
from which we obtain, as the lattice-constant 
a=340Ä, r=c/a=1.600. 


4) Z. anorg. Ch. 15, 74. 41899. 
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Calculating the density from these values we have 


204.0 x 1.649 


us 3 
2.5 3.4503 x 1.600 


— 11.83, 
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which agrees well with the density of thallium, 14.8491) determined by 
actual experiment. 

Fig. 4 gives the intensity curve of the X-rays photogram of a-thallium, 
the height of the peaks being as shown in the 5th column of Table I. 
Column 6 gives the relative theoretical intensity of ihe hexagonal close- 


packed lattice as calculated from the expression 
A —+ cos?20 
cos d 


Ioo 


N 


zl8| 
+ + hk +) + 7 


Fig. A. Intensity Curve of the Spectral Lines of «-Thallium. 


25 corr. 


4742 
49.75 
66.08 
79.74 
90.25 
96.03 
99.04 
400.94 
107.39 
446.48 
126.61 


Table I. 
a-thallium. 
3 Intensity 
sin? 0 obs. hkl K se Er ee 
experimental | theoretical 
0.1720 002 @ | 43.0 11.4 
0.4903 404 @& 34.0 46.0 
0.3485 402 @& 40.0 8.0 
0.4384 440 @ 43.5 44.5 
0.5335 403 .@ 17.5 45.5 
0.5856 200 «@ 3.5 2.6 
0.6423 42 @ 47.0 20.0 
0.6288 201 @ | 14.0 45.5 
0.6846 004 @ | 4.3 3.7 
0.7584 202 «@ | 6.3 6.2 
0.8323 10% «@ | 5.3 7.5 


1) International Critical Tables, 2, 456. 
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From the fact that the experimental spectral intensity obtained by 
Levi is very different from that deduced theoretically from the assump- 
tion ofthe hexagonal close-packed lattice, Becker concludes that «-thallium 
is at any rate not hexagonal close-packed. Our results show that the 
theoretical and experimental intensities are in good agreement. This point 
will be considered in detail later on. 

From the above results, it is to be concluded that the «-modification, 
stable at an ordinary temperature, is of a hexagonal close-packed 
structure. 


B. £-Thallium, which is Stable at a Higher Temperature. 


Since the transformation temperature of thallium lies near 230°, the 
writer took the X-ray photogram for a specimen which had been heated 
above 230° and then quenched in water, but ihe result was not salis- 
factory. This is probably due to the fact that the transformation point 
is too low to be quenched. On the other hand, the heating of thallium 
causes a very rapid growih of the erystal grain and makes the specimen 
unsuitable for taking an X-ray photogram by the powder method. Further- 
more, it is to be noted that, as a rule, the transformation of pure 
melals is very difficult to quench. These facts led the writer to adopt 
the method already mentioned of quenching the melted metal in icewater. 


Table 2. #-Thallium. 


25 corr. | sin? 0 hkl K ee ee hair ar It nee 
@ B experim. |theoretical 
ug pa 

136.42 0.8934 400 « 0.05582 En 6 
134.70 | 0.8834 133 ß _ 0.04650 

105.55 | 0.6690 222 « 0.085575 _ 15 12 
99.23 ; 0.6140 113 a 0.05582 _ 32 40 
93.00 0.5584 222 ß — | 0.0461 

87.40 , 0.5077 443 ß _ 0.04645 

80.66 ' 0.4466 220 @ | 0.05587 _ 27 28 
172.30 : 0.3724 | 220 3» | — | 0.0684 

54.21. 0.2831 200 « | 0.0558 | — Yo a) 
49.20 | 0.1864 200 Fe 0.04660 | 

46.40 | 0.1670 1m « | 0.05567 _ 55 60 
42.24 | 0.1397 an | 3 1 7 | 904687 | 


Fig. 8 gives the X-rays photograms taken of this specimen, while 
Fig. 2 gives the corresponding intensity curve. Table 2 shows the 
results obtained from the above data. Calculating the lattice-constant 
a we have 
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A 


ER TE Ä; 
sin2 4 
BI] 
also calculating the density from this value 
4 x 204.0 x 1.649 
ers > 41.86. 
That the relative intensities of the spectral lines are in good agree- 


ment with the theoretical ones, is also shown in Table 2. 


a | 
Su | \ 


Fig. 2. Intensity Curve of the Spectral Lines of $-Thallium. 


From the above results, it is to be concluded that the erystal struc- 
ture which is stable at higher temperature is face-centred cubic. To 
obtain further confirmation of this conclusion, experiments were made 
with alloys containing 2% Bi, 4% Bi, 5% Pb, 10% Pb, 5% Sb, 10% 
Sn and 20% Sn in thallium, respectively. Since these alloys form solid 
solutions with thallium, they can give a face-centred cubie latlice on 
quenching. A few examples of the X-rays photograms obtained are shown 
in Figs. 9—A1, the lattice-constant being given in Tables 3—8. 


Table 3. 2% Bi. 


25 corr. sin29 obs. hki K sin20/£h? 
436.06 0.8912 400 «@ 0.05570 
4134.43 0.8818 433 ß 0.04644 
405.60 0.6694 222 @ 0.05579 
99.12 0.6430 443 @ 0.05573 
92.76 0.5562 222 ß 0.04635 
87.74 0.5405 443 hl 0 04641 
80.66 0.4456 220 « 0.05570 
72.27 0,3718 220 ß 0.04648 
54.20 0.2230 200 «@ 0.05575 
49.05 0.1854 200 ß 0.04636 
46.40 | 0.4670 ae « 0.05568 
42.14 0.1392 aA 8 0,04640 


Face-centred cubic a = 4.844 A. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 43 
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Table 4. 4% Bi. 


25 corr. sin20 obs. hkl | K | sin20/£h2 
136.19. 0.8945 400 P 0.055723 
134.30 0.8844 433 ß 0.04637 
105.53 0.6688 222 « v.05573 
99.08 0.6127 - 443 @ | 0.055370 
92.95 0.5579 222 8 | .0.04649 
87.75 0.5108 143 3 0.04644 
80.50 0.4452 220 «@ 0.05565 
72.10 0.3704 220 ß | .0.04630 
54.12 0.2224 | 200 « ' .0.05562 
49,03 0.1854 200 3 0.04635 
46.46 0.1674 44 « | 0.08581 
42.12 0.1394 444 3 0.04639 


Face-centred cubie a = 4.845 Ä. 


Table 5. 10% Pb. 


2b corr. sin20 obs. | hkil K sin?0/ h? 
436.06 0,8912 400 «@ 0.05570 
134,24 0.8805 433 B 0.04634 
105.44 0.6680 222 @ 0.05567 

99.08 0.6127 443 @ 0.05570 
92.87 0.5572 2322 B 0.054643 
87.68 0.5102 443 ß 0.04638 
80.57 0.4458 220 @ 0.05573 
72.14 0.3707 220 3 0.04634 
54.43 0.2225 200 @ 0.05563 
49.08 0.1856 200 ß 0.04644 
46.40 0.1670 a4 @ 0.05565 
42.40 0.1390 aa ß 0.04632 


Face-centred cubice « = 4.846 Ä. 


Table 6. 5% Sb. 


2b com.  ;  sin?0 obs. hkl | K |  sin2ojen 
"7786.36 0.8928 400 « 0.0550 
134.54 0.8824 433 ß 0.04644 
105.75 0.6707 222 « 0.05589 
99.20 0.6137 143 « 0.05579 
92.85 0.5570 222 3 0.046429 
87.79 0.5114 148 3 0.04647 
80.59 0.4460 220 « | 0.085753 
72.29 | .0.3720 220 3 0.04650 
54.48 0.2228 200 « 0.05570 
49.15 0.1864 200 3 0.046582 
46.49 0.1676 am @ 0.05586 
42.47 0.1394 | Er ß 0.04647 


Face-centred cubic a — 4.841 A. 
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Table 7. 10% Sn. 


2b corr, sin?0 obs. hki K sin20/2h2 
137.00 0.8962 3 se ai ke ae 
135.28 0.8867 133 ß | 0.046867 
106.15 0.6741 222 « ' 0.056418 
99.62 0.6474 113 a 0.056483 
93.17 | 0,5599 222 3 0.046666 
88.10 0.5440 443 B | .0.04673 
80.90 0.4488 | 220 « 0.05640 
72.52 0.3741 220 ß ' .0.04676 
54.44 0.2246 200 a | 0.086145 
49.27 i 0.1869 200 3 | 0.04673 
46.56 | 0.1684 a4 «@ | 0.056083 
42.26 | 0.1400 1 8 | .0.04669 
Face-centred eubic a = 4.828 A. 
Table 8. 20% Sn. 
2b corr. sin20 obs. hkl K sin20/2h? 
437.80 0.9005 400 a 0.085628 
135.84 . 0.8898 | 133 3 0.046838 
106.25 0.6750 222 @ 0.056235 
99.70 0.6482 413 a 0.05620 
93.56 0.5634 222 Ras 2 0.04695 
88.34 0.5160 | 443 3 0.04694 
31.10 0.4506 | 220 a 0.05635 
72.58 0.3746 | 220 B 0.04682 
54.43 0.2248 200 «@ 0.05620 
49.49 0.1874 | 200 ß 0.04684 
46.74 0.1694 | nA « 0.05637 
42.36 0.1406 | ana 3 0.04687 


Face-centred cubic a = 4.820 Ä. 


From the above result, it is certain that #-thallium has the face- 
centred cubic lattice. Thus the crystal structure of thallium is, like 
that of cobalt!), hexagonal close-packed lattice at ordinary temperature, 
and face-centred cubic at high temperatures. 


$ 4. Discussion of the Previous Results Regarding the Crystal 
Structure of «-Thallium. 

The first description of the crystal structure of thallium was given 

by K. Becker and F. Ebert?). Their results show that the structure 

is of the face-centred tetragonal iype wilh «=4.175 A, e=5.40 A, 


4) S.Sekito, Sci. Rep. Töhoku, 16, 545. 4927. 
2) Z. Physik, 16, 465. 1923. 


13* 
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r—= c/a—= 1.44. G.R. Levi!), however, assumed the crystal structure 
to be hexagonal close-packed and gave a = 3.47 A, c= 5.52 A, r = 14.59. 
He further obtained large electrolytic erystals of thallium and took its 
Laue photogram, which was used in further support of his contention. 
On the other hand P. Tersptra?) opposed Levi’s view stating that 
Levi’s value may also be explained by assuming the structure to be a 
tetragonal with a = 5.2 Ä,c= 8.2 Ä, the number of atoms in a unit 
cell being 8. Asahara and Sasahara?) made pure electrolytic thallium 
erystals and showed that the hexagonal close-packed structure is the 
more correct one for the metal, giving a = 3.445 Ä, c= 5.546 Ä, 
r—=14.622. Becker) reexamined Levi’s results and pointed out that 
the spectral intensity obtained in the latter’s experiment is very different 
from that to be theoretically expected from the existence of a hexagonal 
close-packed lattice, and concluded that the crystal structure of «-thallium 
is at least not hexagonal close-packed. 

Thus, there are two views concerning the crystal structure of «-thallium, 
the one maintaining that it is hexagonal close-packed and the other 
opposing this view. In his standard treatises Glocker®) gives preference 
to the hexagonal close-packed, while Becker‘), and Laue and v. Mises’) 
favour a tetragonal structure. Ewald®) and Wyckoff?) refer to both 
of these structures with an interrogation mark. 

We shall now briefly consider this problem. In '"e first place, the 
fact that, as has once been discussed by Becker, the spectral line 
intensities obtained by Levi differ markediy from theoretical ones, can 
be explained in the following manner: 

The ordinary spectral lines in the Debye-Scherrer photogram form 
the intersection of the film cylinder of radius r, with a right cone whose 
axis is perpendicular to that of the cylinder, and whose apex is at a 
point of the axis ofthe cylinder, the vertical angle of the cone being 20. 

Now, the reflected ray from the specimen is uniformly distributed 
along all directions of the cone having a semi-vertical angle of 29 
(Fig. 3), when the crystal grains in the specimen are very small and 
do not take any particular orientation as a whole, and hence the reflected 
X-ray may be expected to have uniform intensity along the arc of the 
ceircle in a plane perpendicular to the axis of the cone. 


4) Z. Krist. 61, 559. 1923. 2) 2. Krist. 683, 348. 4926. 3) Sci. Pap. Inst. 
Phys. Chem. Res. 5, 79. 4996, 4) Z.Phys.:42, 479. 4997. 5) »Materialprüfung 
mit Röntgenstrahlen«, 265. 6) »Die Röntgenstrahlen als Hilfsmittel für die chemi- 
sche Forschung«, 38. 7) »Stereoskopbilder von Kristallgittern«, 28. 8) Hand- 
buch der Physik, 24. 332, 333. 9) International Critical Tables, 1, 348. 
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Let A and B (Fig. 4) be the intersection of the eircle and a Debye- 
Scherrer line appearing in the cylindrical film of radius r and height 
2s, then the ratio of the arc AB to the arc of semi-circle is 


RB Ss 
Sarcsın 
rsi 


n20 


7E 


Fig. 3. Debye-Scherrer cone. Fig. 4. Normal section of the cone. 


If we take the height of the film used 2s = 20 mm. and the diameter 
of the camera 2r = 55 mm., the value of the ratio comes out as shown 
in the Table 9. In the case of «-thallium, as the values of 0 of al 
spectral lines are greater than 25°, we observe only from 4 to 4 parts 
of the whole ray in the film, and hence the intensity of the spectral 
lines may differ to some extent from the theoretical value according to 
a particular orientation of micro-erystals.. 


Table 9. 
8 | are AB 8 arc AB 
v4 7T 

45° 0.52 50° 0.24 
30 0.38 55 0.25 
25 0.34 60 0.28 
30 0.28 65 0.34 
35 0.25 70 0.38 
0 0.24 75 0,52 
45 0.24 


To bring out this fact more clearly the writer took the X-ray photo- 
gram of thallium deposited on iron or copper wire. The film obtained 
showed all the spectral lines corresponding to the hexagonal close-packed 
lattice, but in relative intensity of the lines were very different from 
each other, according as the current density in the electrolysis was 
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Fig. 5. Intensity Curves of «-Thallium. 
(a) Slowly cooled, (b), (c), (d) electrolytic. 


0,75 different. Fig. 42 gives an example of such photo- 
grams, while Fig. 5 is an example of the intensity 
curves in the films. In (b) the intensity relation is 
near that obtained by Levi. 

If we calculate from Hull-Davey’s diagram the 
axial ratio of the face-centred tetragonal lattice, which 
has the distribution of the spectral line nearest to that 
of the hexagonal close-packed lattice with the axial 
ratio of 4.60, it comes out to be 4.44, which is in 
agreement with the axial ratio obtained by Becker. 
Hence, calculating the relative distance between atomic 
planes in both cases from the formulae 


1 
d=  , (hexagonal close- 


V: (MHREHR) + S packed), 
f 
) 


0,55 


0,45 


Be en e (face-centred tegragonal), 
Vi + k2—+ 2; 
Fig. 6. Distances of r 


lanes in a hexagonal R h 
ae = ... . we obtain the values shown in the 2nd and 4th column 
close-packeld and a 


face-centred tetrago- IM Table 10. The 5th column shows the ratio of 
nal laltice. the values given in the 2nd and 4th columns, the 
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Table 10. 

2 ee ERRE 77 2772 A NEE. 
hkl du hkl de dy/dyı dy 
100 0.8660 
002 0.8000 ER 0.6040 1.334 0.8035 
104 0.7646 002 0.5709 1.336 0.7624 

200 0.5000 0.6685 
102 0.5876 | 
110 0.5000 202 | 0,3759 1.330 0.5026 

220 | 0.3536 0.4728 
103 0.4544 | 

443 | 0.3348 0.4476 
200 0.4330 | 
112 0.4240 
204 0.4480 

134 ' 0.3047 0.4074 
004 0.4000. 222 ' 0.3005 1.334 0.4048 
202 0.3808 | 004 0.2854 1.336 0.3812 
104 0.3630 | 
203 0.3362 400 0.2500 1.363 0.3343 
120 0.3273 204 ‚0.2479 1.324 0.3312 
124 0.3206 433 0.2431 1.349 0.3250 
Ah 0.3124 331 0.2306 1.355 0.3083 
122 0.3028 402 0.2290 1.322 0.3062 
105 0.3002 240 0.2236 1.343 0.2990 
920% 0.2938 224 0.2249 1.324 0.2967 
300 0.2887 445 | a 1.330 0.2903 
123 0.2790 242 0.2082 1.340 0.2783 
302 ars | 
006 0.2667 333 0.2008 | 4.332 0.2678 
205 0.2574 151 049338 | 4.338 0.2584 
106 0 2549 006 0.4904 1.344 0.2542 

Mean 4.335. 


mean of the ratio being 1.335, so that by multiplying the values in the 
4th column by 1.335, we obtain the values shown in the 6th column, 
which are nearest to those given in the 2nd column. Fig. 6 gives 
graphically the values in the 2nd and the 6th columns in Table 10. 
Thus we see that the value of a is 1.335 for the face-centred letra- 
gonal lattice with the axial ratio 1.14, which gives the distribution of 
the spectral lines nearest to that of the hexagonal close-packed lattice 
with a= 1, r= 1.6. Hence calculating the lattice-constant of the face- 
centred tetragonal lattice, which gives the distribution of the spectral 
lines nearest to that of the hexagonal close-packed lattice with «a — 3.45 A, 
r— 1.6, we have a—= 4.61 Ä, r= 1.14. These values are near those 
obtained by Becker. From these considerations we may conclude that 
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Fig. 42. «-Thallium (electrolytie). 


in the Debye-Scherrer photograms taken in a film of ordinary width, 
the hexagonal close-packed «-thallium may, on account of its intensity 
relation, possibly give the distribution of the spectral lines which is very 
near to that of the face-centred tetragonal lattice with the axial ratio 1.15. 


Thus, we may reasonably conclude that the crystal structure of «-thallium 
is a hexagonal close-packed one. 
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Summary. 


4. It has been confirmed that the crystal structure of «-thallium 
is a hexagonal close-packed one. As the lattice-constant, we obtained 
a= 3.450 A, e/a = 1.600. 

2. The crystal structure of #-thallium was determined to be face- 
centred cubic. As the lattice-constant a — 4.841 Ä was found. 

3. It has been shown that the face-centred tetragonal structure hitherto 
proposed for «-thallium is untenable. 

In conclusion the writer wishes to express his hearty thanks to 
Prof. K. Honda for his kind guidance. He is also much indebted to 
Mr. S. Ötuki for his enthusiastic help during the course of the present 
experiment. 
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XX. Kristallographische Untersuchung 
über Harmin (Banisterin). 
Von 


K. Brückl in München. 
(Mit 4 Textfigur.) 


Die vorliegende Arbeit entstand aus dem Wunsch, die Beziehungen der klinisch 
wichtigen Base Harnıin zu Banisterin endgültig zu klären. Das Material wurde von 
der Firma E. Merck, Darmstadt, zur Verfügung gestellt. Zur Vorgeschichte sei folgen- 
des beınerkt. 

Aus dem Samen von Peganum Harmala, der Steppenraute von Turkestan, isolierte 
Fritzsche 4847 eine Base, welche er »Harmin« nannte!), Die von F. für dieses 
Alkaloid aufgestellte Formel Cj341s0Na wurde durch spätere Arbeiten verschiedener 
Forscher bestätigt?). Schabus3) bestimmte die Kristalle als der monoklin-prismatischen 
Klasse zugehörig, und diese Angaben finden sich sowohl im Beilstein wie auch in 
Groth, Chemische Kristallographie 5, 990. 4919. Merkwürdigerweise beschreibt 
Fehling, Handwörterbuch der Chemie 3, 554. 4878, Harmin als »farblose, seide- 
glänzende, das Licht stark brechende, rhombische luftbeständige und geschmack- 
lose Nadeln«. Diese richtige Kristallbestimmung eines mir unbekannt gebliebenen 
Autors hat anscheinend keine Beachtung gefunden und so wurden die Messungen von 
Schabus beibehalten. Sie richtig zu stellen und zu ergänzen in Verbindung mit 
röntgenographischen Messungen ist der Zweck der vorliegenden Arbeit. 

In der Alkaloidforschungsabteilung der Merckschen Fabrik in Darmstadt wurde 
neuerdings#) aus Banisteria Caapi, einer Malpighiacee, Lianenart von Mittel- und Süd- 
amerika, eine Base isoliert, welche »Banisterin«e genannt wurde. Aus der Analyse 
ergab sich die Formel Oj3H1a0N». Auch die chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften wiesen darauf hin, daß das neue Alkaloid »Banisterin« identisch sei mit dem 
längst bekannten »Harmin«, 

In einer ersten kurzen Mitteilung aus dem hiesigen Mineralogischen Institut) 
konnte die kristallographische Identität nachgewiesen werden, Fast gleichzeitig er- 
folgte dann von verschiedenen Seiten Mitteilung betrefls Übereinstimmung in den 
physiologischen Wirkungen. 


4) Ann. Chem. Pharm. 64, 360. 1848. 2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 18, 400. 1885. 

3) Preisschr. Wien 4855, 475. Bestimmung der Kristallgestalten in chemischen 
Laboratorien erzeugter Produkte, sowie Jber. d. Chem, 4854, 523. 

1) 0. Wolfes und K. Rumpf, Über die Gewinnung von Harmin aus einer süd- 
amerikanischen Liane. Arch. Pharm. 1928, H. 3. 5) K.Brückl und F.Mußgnug, 
Über die Identität von Harmin und Banisterin. Münchn. med. W.41929, Nr. 26, 1078. 
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1. Kristallform. 

Kristalle aus Pyridin oder Alkohol. Dünne Prismen mit zahlreichen 
kleinen Endflächen. Die nachfolgende Winkeltabelle ist das Ergebnis der 
Messungen an drei Banisterin- und zehn 
Harminkristallen, wobei vollständige Über- 
einstimmung in den Winkeln beider Stoffe 
wahrzunehmen war. 

Rhombisch-dipyramidal: 

a:b2c—= 1,9669 71: 0,5957. 

Die Kristalle zeigten die Formen m {110}, 
n{210}, r{A04), meist noch d{204), g{014}, 
und sehr klein o{fl44}; nur an einem 
Kristall wurde a{400} beobachtet. Am 
Ende der Prismen herrscht stets {104}, 
welches von Schabus als {001} des mono- 
klinen Systems gedeutet wurde. Hier eine 
Vergleichstabelle der Bezeichnungen von 
Schabus mit den neuen Benennungen: 
Schabus {14140} {001} gro) far) 
Brückl {1140} A104) 204) {014} 


Winkeltabelle. 

Berechnet: Beobachtet: Schabus: 
m : m’ —= (140): (10) = = 53054’ 53048’ 
BEZ NIE _ *29 4 
m:n = (110): (210) 18032’ 18 28 
m:qg = (110): (011) = 63 48 63 33 
a:r =(M0): = * 82 27 82 25 82 28 
r:d = (104): (201)= 1k 25 15 04 4 28 
r2:9 = (104): (011) = 33 45 34 45 35 55 
r:0 = (101): 1100, = 73 09 73 26 
rn = MN): 210) = 78 04 77 55 
r:o = (AN): (IM) = 43 43 43 38 
a: des= (1.00) (204) == 59 04 58 57 
a A LIT E EB 58 42 58 16 


Der Prismenwinkel wurde von Nordenskjöld!) mit 55042’ ange- 
geben, Schabus?) beobachtete 53°48’, als Mittelwert vieler Messungen 


1) Bl. Acad. Petersb. 6, 242. 1847 sowie Ann, Chem. 64, 365. 1848. 
9) Vgl. Anm. 3, S. 202. 
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erhielt ich 53054’. Die Reflexe der Prismen sind durch vizinale Flächen 
stark gestört. Dadurch erklärt sich wohl auch die Differenz bei den 
früheren Bestimmungen. 


2. Die Gitterkonstanten. 

Nach dem Drehkristallverfahren wurden von Harmin sowohl wie von 
Banisterin die Richtungen der drei kristallographischen Achsen durch- 
strahlt. Die entsprechenden Filme waren vollständig identisch in bezug 
auf Lage und Anordnung der Einstichpunkte, sowie in der Intensität der 
Reflexe. Die Gitterkonstanten des Harmins sind 


a— 19,22 Ä, 
b= 957Ä, 
c—= 5,78 Ä. 


Daraus berechnet sich in hinreichender Übereinstimmung mit dem aus 
der goniometrischen Messung erhaltenen Wert das Achsenverhältnis 


a:b:c— 2,0076 :4 : 0,6040. 


Das Volumen des Elementarkörpers beträgt 1063,8 Ä3. Das spezifische 
Gewicht wurde nach der Schwebemethode mittels Thouletscher Lösung 
bestimmt. Es wurden gefunden s= 1,328 für Harmin und s = 1,329 
für Banisterin. 

In der bekannten Weise erhält man für die Anzahl der Moleküle der 
Zusammensetzung. C3H4120N, im Elementarbereich der angegebenen 
Dimensionen den Wert Z=4,012 — 4. 

Eine Laueaufnahme von Harmin, Durchstrahlung senkrecht ce, zeigte 
rhombische Symmetrie. 

Zur Kontrolle wurden noch am Harmin in weiteren vier Richtungen 
die Identıtätsabstände bestimmt mit folgendem Ergebnis: 

Priio] Pfoiı] Puoi] Pin in Ä 
Beobachtet: 21,46 41,27 49,83 22,25 
Berechnet: 21,47 AA4,18. 20,07 22,24. 


Darnach ist das Elementarparallelepiped weder flächen- noch innen- 
zentriert. Die möglichen Raumgruppen sind V1-!%. Die Zugehörigkeit 
des Harmins zum rhombischen Kristallsystem, sowie dessen Identität mit 
Banisterin dürfte somit erwiesen sein. 

Für die Herstellung der Röntgenaufnahmen spreche ich auch an 
dieser Stelle Herrn Dr. F. Mußgnug meinen verbindlichsten Dank aus, 


Mineralogisches Institut, Universität München. 


Eingegangen den 40. April 4930. 


en 
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XXI. Die morphologische Bedeutung der dreiseitigen 
Vizinalpyramiden auf dreieckigen Grundflächen. 


(Erläutert an einigen Beispielen.) 
Von 


Georg Kalb in Köln. 


(Mit 10 Textfiguren.) 


In der Arbeit über »Typische dreiseitige Vizinalpyramiden auf drei- 
eckigen Grundflächen« haben wir die fünf möglichen typischen Fälle 
abgeleitet und die Verwirklichung dieser Fälle an Beispielen aus der 
Natur gezeigt. Wir wollen hier die morphologische Bedeutung dieser 
Fälle an einigen Beispielen kurz erläutern. 


I. Asymmetrische dreiseitige Vizinalpyramiden 
auf ungleichseitig dreieckigen Grundflächen. 
Natrolith. 

4. Die (144) Flächen des Natrolith werden durch asymmetrische 
dreiseitige Vizinalpyramiden auf ungleichseitig dreieckigen Grundflächen 
vertreten. Die drei Vizinalflächen kommen Flächenlagen mit den Indizes 
(Ihh), (hhl) und (klh) nahe (Fig. 4 und 2). 


“ Fig. 4. (414) Fläche des Natrolith '  Fig.2. (441) Fläche des Natrolith (Puy de 
(Unkel a. Rh.) mit asymmetrischer drei- Marman, Auvergne) mit asymmetrischer 
seitiger Vizinalpyramide in der Kombi- dreiseitiger Vizinalpyramide in der Kom- 

nation (410) (444). bination (440) (444). 


3. Auf Grund der Vizinalpyramiden kann man die Fläche (111) gegen- 
über der Fläche (AT4) unterscheiden, so daß die richtige Aufstellung der 
pseudotetragonalen Kristalle ohne Messung möglich ist. 
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3. Unter Berücksichtigung der Lage der Vizinalflächen zur Grund- 
pyramide (444) gelingt es, den wahren Winkelwerten zwischen den 
(444) Flächen nahezukommen und damit ein gut begründetes Achsen- 
verhältnis aufzustellen (vgl. Lit. 4). 

4. Die Lage der Vizinalflächen auf den Pyramidenflächen (144) spricht 
nicht für monoklines Verhalten dieser Kristallart. 

Danburit. 

Schuster, der bei der Untersuchung der Danburitkristalle vom Scopi 
die Pyramide (142) zur Berechnung des Achsenverhältnisses benutzte, hat 
erkannt, daß jede Fläche dieser Pyramide durch mindestens drei Vizinal- 
flächen vertreten wird. Unter Berücksichtigung dieser Vizinalflächen ist 
es Schuster gelungen, sehr nahe an die wahren Werte (442): (442) und 
(142): (142) heranzukommen, die er der Berechnung des Achsenverhält- 
nisses zugrunde legte. 


II. Asymmetrische dreiseitige Vizinalpyramiden 
auf gleichschenklig dreieckigen Grundflächen. 
Quarz. 
4. Die Rhomboederflächen (1074) und (0411) des (uarzes werden 
durch asymmetrische dreiseitige Vizinalpyramiden auf gleichschenklig 
dreieckigen Grundflächen vertreten. Die beiden den Zonen [1213] nahe- 


Fig. 3. (0494) Fläche eınes R-Quarzes Fig. 4. (0111) Flächen eines R-Quarzes 
(Herkimer Co.) mit asymmetrischer drei- (Dorp bei Elberfeld) mit asymmetrischer 
seitiger Vizinalpyramide (Typ ]). dreiseitiger Vizinalpyramide (Typ Il). 


liegenden Vizinalflächen entsprechen vizinalen Trapezoedern, die dritte 
kommt einem vizinalen steileren Rhomboeder nahe (Fig. 3 und 4). 

2. Die Vizinalpyramiden geben uns Aufschluß darüber, ob eine posi- 
tive (1094) oder negative (0411) Fläche vorliegt. Sie gestatten weiterhin 
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die Unterscheidung von Rechts- und Linksquarz. Aus diesen Sätzen 
folgt, daß wir auch auf Grund der Vizinalpyramiden die Zwillingsbildung 
nach dem Dauphinser und Brasilianer Gesetz erkennen können, soweit 
die einzelnen Zwillingskristalle überhaupt an der Kristalloberfläche teil- 
haben (vgl. Lit. 2). 

3. Auf Grund der Vizinalbildungen auf den Rhomboederflächen (1 014) 
und (0444) des #-Quarzes (— 575°) kann man zwei minerogenelische 
#-Quarztypen unterscheiden, von denen der Typ (Fig. 3} minerogenetisch 
älter ist als Typ II (Fig. 4) (vgl. Lit. 2). 


III. Monosymmetrische dreiseitige Vizinalpyramiden 
auf gleichschenklig dreieckigen Grundflächen. 
: Apophyllit. 

Zum Verständnis der Vizinalbildungen der Grundpyramide (A414) des 
Apophyllit müssen wir die morphologische Entwicklung dieser Kristallart 
kurz betrachten. Die Hauptwachstumsformen sind (004) (100) (144), 
deren wechselnde Bedeutung für die Entwicklung der Kristalle die Haupt- 
trachttypen bedingt. Wir konnten früher (Lit. 3) zeigen, daß der 
minerogenetisch ältere Typ I (Seisser Alpe) durch vorherrschende Ent- 
wicklung der Basis (001), tafelig ist, dagegen der minerogenetisch jüngere 
Typ Il (Andreasberg) durch Zurücktreten der Basis pyramidal-prismatisch 
erscheint. Man könnte noch einen isoharmonischen Zwischentyp 
aufstellen, der eine kubooktaedrische Entwicklung zeigt, indem die 
Grundpyramide die Ecken des durch die Formen (001) (100) gebildeten 
Hypohexaeders abstumpft. Dieser harmonischen Entwicklung entspricht 
die Vizinalbildung der Grundpyramide. Wir wollen zunächst die Er- 
scheinungen bei Kristallen vom Zwischentyp, nämlich bei Kristallen vom 
Val Russein in Graubünden betrachten. Die (144) Flächen werden durch 
drei Vizinalflächen vertreten, die eine monosymmetrische dreiseitige 
Vizinalpyramide bilden (Fig. 5). Die eine Vizinalfläche v, gehört zu einer 
Pyramide, die flacher ist als die Grundpyramide, also mit den Indizes 
(Ih); die beiden anderen -Vizinalflächen % und v3 gehören zu einer 
ditetragonalen Pyramide nahe den Zonen [0141]. Diese drei Vizinalflächen 
auf (144) finden sich bei allen Apophyllitvorkommen. Nur bestehen auf- 
fallende Unterschiede in der Lage der Vizinalllächen zur Grundfläche, 
wie wir aus der wechselnden Gestalt der dreiseitigen Vizinalpyramiden 
erkennen. Bei den pyramidalen Kristallen von Andreasberg (Fig. 8) kann 
die Vizinalfläche v, der Grundfläche relativ näher kommen als die beiden 
anderen v, und v3. Umgekehrt ist es bei den tafeligen Kristallen der 
Seisser_ Alpe (Fig. 7), bei denen meist die Vizinälfiächen v, und v, der 
Grundfläche relativ näher liegen als die Vizinalfläche v,. Bei der Messung 
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Fig.5. (144) Flächedes Apophyllit(Russein, Fig.6. (244) Fläche des Analcim (Zyklopen- 


Graubünden) mit monosymmetrischer drei-  inseln) mit monosymmetrischer dreiseitiger 
seitiger Vizinalpyramide in der Kombi- Vizinalpyramide in der Kombination 
nation (004) (400) (444). (100) (244). 


Fig. 7. (144) Fläche des Apophyllit (Seisser Alpe) mit monosymmetrischer dreiseitiger 
Vizinalpyramide in der Kombination (004) (444) (100). 


Fig. 8. (114) Fläche des Apophyllit (Andreasberg i. Harz) mit monosynimetrischer 
dreiseitiger Vizinalpyramide in der Kombination (444) (400). 


Die morphologische Bedeutung der dreiseitigen Vizinalpyramiden usw. 209 


in der Zone [110] wird der Winkel », (I14):», (47) nur mit seinem 
Minimalwert dem Winkel (144): (447) nahe oder gleichkommen können, 


während er im allgemeinen größer ist. 


Messen wir bei der gleichen 
Tabelle A. 


Winkelmessungen am Apophjyllit. 
een a Tr a a a Tan el 


197 Vorkommen a MA) zorlt9) v9, vYg(NAA): vo, vlt) 
60044 57054 
Val Russein 60 5 30” MERSSnEL 
in Graubünden 59 57 45 | 58 20 30” 
(100), (004), (144) 40 | 58 
59 4 | 58 97 
59056’45” 57° 40’ 30” 
Andreasberg i. Harz 
444), (400) en 
win ı -59 923 
| sea | s70g0’ıs” 
. 59 A | 5748 30 
Guanajuato in Mexiko 59.645” 
59545 
Dauber (4859) 
62° 48’ 58038’ 58°47,7° 
64 59 58 38 307 58 50,5 
Seisser Alpe in Tirol Ans 2 n 
(004), (444), (400) 58 49 30 58 55,3 
58 56 58 56,3 
| 58 57 30 58 57,3 
59.5 59 6,3 
59.645 
Tabelle 2. 
Winkelwerte (444): (1417) für Apophyllit aus der Literatur. 
Forscher | Vorkommen KEEDEICE ED) 
Luedecke (4878) Radautal i. Harz 69° 26,8’ 
Dauber (1859) Poonah in Indien 60 47 42” 
Streng (4874) Limberg i. Siebengebirge 59 45 
Dauber (1859) Andreasberg i. Harz 59 30 42 
Luedecke (4878) » > 59 30,3 
Flink (14906) Taberg in Schweden 59 48 
Böggild (A944) Teigarhorn in Island 59 45 
Rumpf (1880) 59 40 
Flink (4906) Nordmarken in Schweden 59 8 
Miller (1852) ‘58 56 
Dauber (1859) Seisser Alpe in Tirol 58 52 32 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 44a 
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Zoneneinstellung die Lage. der Reflexe der Vizinalflächen », und v5, so 
werden die Winkel vs, v3 (114): 23, ©; (NAT) gegenüber dem Winkel (144): 
(14T) meist zu klein sein und diesen Winkelwert nur mit ihrem Maximal- 
wert erreichen können. Aus Tabelle 4 ersehen wir, daß es uns möglich 
war, durch Messung von Apophyllitkristallen verschiedener Vorkommen 
den Wert (444): (141)—= 5996’ als Grenzwert von beiden Seiten zu 
erreichen. Wir möchten die Schwankungen bei dem Winkelwert (111): 
(44T), die in den Literaturangaben zum Ausdruck kommen (Tabelle 2), 
auf die schwankende Lage der Vizinalflächen zurückführen. 


Zusammenfassung. 


4. Die (444) Flächen des Apophyllit werden durch monosymmetrische 
dreiseitige Vizinalpyramiden auf gleichschenklig dreieckigen Grundflächen 
vertreten. Die eine Vizinalfläche entspricht einer vizinalen flacheren 
Pyramide (l!h), die beiden anderen entsprechen einer vizinalen ditetra- 
gonalen Pyramide nahe den Zonen [041]. 

2. Die Vizinalpyramiden auf den (444) Flächen sind in ihrer Gestalt 
sehr veränderlich in Abhängigkeit von der Tracht der Kristalle. Sie 
können sich regulären dreiseitigen Pyramiden bei dem isoharmonischen 
Trachttyp nähern, während sie bei den gegensätzlichen Trachttypen I 
(Seisser Alpe, Tafeltyp) und II (Andreasberg, pyramidal-prismatischer Typ) 
auch gegensätzliche Ausbildung zeigen. 

3. Durch diese gegensätzliche Ausbildung der Vizinalpyramiden auf 
den (114) Flächen ist es möglich, bei der Kristallmessung dem wahren 
Winkelwert (444): (419) von zwei Seiten als Grenzwert nahezukommen. 


Analcim. 

Wir wollen die Vizinalbildungen der (241) Flächen des Analcim (Fig. 6) 
kurz erwähnen, weil hier dreiseitige Vizinalpyramiden auf scheinbar 
nicht dreieckigen Grundflächen sich finden. Die häufige Kombination 
(100) (244) bei Analeim spricht aber dafür, daß wir die Flächen (214) 
als dreieckige Grundflächen mit den Umgrenzungskanten [440] und [341], 
denen die drei Vizinalflächen nahe liegen, auffassen können. 


IV. Trigyrische dreiseitige Vizinalpyramiden 
auf gleichseitig dreieckigen Grundflächen. 
Pyrit. ä 
4. Die (111) Flächen des Pyrit werden durch dreiseitige Vizinal- 
pyramiden auf gleichseitig dreieckigen Grundflächen vertreten. Diese 
Vizinalpyramiden können trigyrisch sein, wenn nämlich ihre Grundkanten 
schief zu den Umgrenzungskanten [140] der Grundfläche liegen, und damit. 
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die wahre Symmetrie der Kristallart erkennen lassen (Fig. 9); sie können 
aber im Grenzfalle, wenn ihre Grundkanten mit den Umgrenzungskanten 
der Grundfläche zusammenfallen, trisymmetrisch erscheinen. 

2. Die trigyrischen dreiseitigen Vizinalpyramiden der (141) Flächen 
entsprechen vizinalen Dyakisdodekaedern, die trisymmetrischen dreiseitigen 
Vizinalpyramiden vizinalen Triakisoktaedern. 


Fig. 9. Fig. 10. 

Fig. 9. (414) Fläche des Pyrit (Insel Elba), abgegrenzt durch die Kanten mit (321), mit 
trigyrischen dreiseitigen Vizinalpyramiden (vizinalen Dyakisdodekaedern entsprechend) 
in der Kombination (240) (444) (324) (400). 

Fig. 10. (114) Fläche des Bleiglanzes (Gr. Stahlberg b. Müsen, Siegerland) 
mit trisymmetrischen dreiseitigen Vizinalpyramiden (vizinalen Triakisoktaedern 
entsprechend) in der Kombination (444) (400). 


V. Trisymmetrische dreiseitige Vizinalpyramiden 
auf gleichseitig dreieckigen Grundflächen. 


Bleiglanz. 


Die (111) Flächen des Bleiglanzes werden durch trisymmetrische drei- 
seitige Vizinalpyramiden auf gleichseitig dreieckigen Grundflächen ver- 
treten (Fig. 10), die vizinalen Triakisoktaedern entsprechen. 


Alaun, 


Miers 41904) hat Alaunkristalle während des Wachstums in reiner 
wässeriger Lösung am Goniometer untersucht und kam dabei zu folgendem 
Ergebnis: Die Oktaederflächen sind überhaupt nicht als Wachstums- 
flächen ausgebildet, sondern werden stets durch dreiseitige Vizinalpyra- 
miden, vizinalen Triakisoktaedern entsprechend, vertreten. Trotzdem die 
Oktaederflächen an der Kristalloberfläche nicht vorhanden sind, lassen 

44* 
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sich aus den Vizinalflächenlagen die Oktaederflächenlagen mit größter 
Genauigkeit berechnen, wie wir aus folgendem von Miers gegebenem 
Beispiel ersehen (Tabelle 3). 

Wir glauben an diesen wenigen Beispielen für typische dreiseitige 
Vizinalpyramiden auf dreieckigen Grundflächen die allgemeine morpholo- 
gische Bedeutung der Vizinalbildungen gezeigt zu haben. Man kann sich 
keine kristallmorphologische Arbeit mehr denken, die nicht in jeder Hin- 
sicht Rücksicht nimmt auf die Vizinalflächen. 


Tabelle 3. 
Winkelmessungen am Alaun (Miers 1904). 


Beobachtete Lage Berechnete Lage 


Differenz | | Differenz 
Der Dane | | der (444) Flächen | 
v3 (aM4)=ra(l1l) 328% 5’ narını) (114) 3380 gr 
2 (444) 327 574 ni; l 70034 
ul) 257 40% } 133 (1417) 257 31 
UM) =oz(t1T) 257 264 i 
(AAN) = ra (11T | Be. 
Mel) 148 64 94 am a 
o (11) 1756 | ut 
BAUUEE 77 394 2 | m 77 31 
v (1) = va(tMt) 77 26% 


(Anm.: Die Vizinalflächen », liegen in der Zone [410]; bei den Vizinalllächen v2 
und 73 wurde die Projektion der Reflexe in der Zone [4710] g. sen!) 
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XXI. The Structure of Sodalite and Helvite, 
By 
Linus Pauling in Pasadena (California). 
(Contribution from Gates Chemical Laboratory, California Institute 
of Technology, No. 248). 
(With 4 figures.) 


The Unit of Structure and Space Group of Sodalite. 

The mineral sodalite, Na,Al,Si30,,01, belongs to the cubic system, 
the cerystals usually being dodecahedra. Etch figures strongly indicate 
the point-group symmetry to be 7'.. 

A small specimen, about 2><2>< 0.6 mm, tabular on (110), was 
cleaved from a piece of light blue massive sodalite from Bancroft, Ontario. 
A Laue photograph was taken with the incident beam nearly normal 
to the cleavage face, using the radialion from a tube with tungsten anti- 
cathode operated at a peak voltage of 54 kv, the exposure being 100 mah. 
Two oscillation photographs were prepared, using molybdenum X’radiation 
screened through a zirconia filter. In each case the crystal was oscillated 
through 45°, the incident beam varying between 90° and 45° with the 
normal to the cleavage face (110); the axis of rotation was [110] for 
Photograph No. 1, and [001] for Photograph No. 2. 

The angles of reflection in various orders from (140), given in Table I, 
lead to the value a, = 8.870 Ä for the edge of the cubie unit. With 
2 Na,AlzSis30j,Cl in this unit, the calculated density is 2.290, in good 
agreement with the experimental values!) 2.20—2.32. On assigning 
indices to the spots on the Laue photograph with the aid of a gnomonic 
projection and calculating values of nA, no values less than 0.24 Ä, the 
short wave-length limit of X-rays in the incident beam, were found. 
Hence this unit may be accepted as the true unit of structure in the 
absence of any evidence requiring or indicating a larger one. 

The Laue photograph showed two planes of symmetry, in agreement 
with the crystallographic assigment to T,. 

Examination of the Laue data of Table II shows that with only one 
exception first-order reflections occurred only from planes with A +%k—+- 
even. This would indicate the body-centered lattice I, except for the 


4) C. Doelter, »Handbuch der Mineralchemie«, II, 2, 230. 
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fact that an indubitable first-order reflection was given by {432}, elimi- 
nating this latticee. A similar observation was made on the oscillation 
photographs; all but one of the reflections observed were due to planes 
with A-+%k-+-l even, but the exceptional plane, (240), gave a definite, 
if faint, reflection. The conclusion can be drawn that the structure is 
necessarily based on the simple cubie lattice I’., but that it approximates 
very closely a body-centered atomic arrangement. 


Table I. 
Reflections from (440) of Sodalite. 
Order | Film No. A t Film No. 2  Estim- ‚Caleulated a 
of Lino a7 "re | — ated Aforfinal| -” . 
Reflection t 3 dyio | 4 dy1o Intensity | Structure | 238 
a = — = m — enge —=_ — 
1 Mok,| 250 ; 6245 Ä | 203# | 6.25Äl| | 
Bach | r Kehl y —4148 | 63 
4 @ 346 : 6.275 345 | 6.263 u 
9 2 = En — — er: — 9 0.02 
3 3 8 40 6.276 8 40.5 | 6.278) | m ER 
3 a 946 6.270 945.5 dir 
4 3 |aa sa 6.808 |aı 35 | 6.284) | 
4 «4 |ıs3 2 | 6.276 not Inddkan | 10 187 (10.0) 
4 da 43 7.5 | 6.268 eZ | 
5 Ne > u v 7 0.04 
6 a 44 22 Er Vz N) 44 0.06 
7 u = _-— 000 - 0.05 25 0.2 
8 e 26 44 | 6.296 26 48 | 6.288 
Baer 59 1.0 
8 a . 26 54 | 6.296 27 0 | 6.272 - | 
Average dyıo = 6.274 Ä. 
Table Il. 
Data from a Laue Photograph of Sodalite. 
(kl). dykı | n). (hkl) dyrı n) 
333 1.89 A 0.37 Ä 219 | 09A 0.33 A 
34a 1.74 .43 75 .93 .h2 
342 1.64 45 367 ‚9 RT 
2715 1.62 .29 149 .90 45 
33 1.52 .37 1.4.10 „88 .33 
335 1.44 ‚26 29%, |. 00.88 „A 
Ha 1.37 | „38 ‚85 .39 
217 1.21 | .36 TUT .83 “4 
118 1.09 | .48 165 ‚82 „44 
147 1.09 ‚ih 1540 .79 44 
356 1.06 .39 3.2.11 .76 .39 
752 1.01 „40 389 ‚ | 0.48 
| 7.6. .70 er 
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The only space groups based on the lattice I‘. and isomorphous 
with the point group 7, are T! and T}. Distinction beween them should 
be possible through the investigation of the presence or absence of odd- 
order reflections from forms {hkl} wilh A= + k and I odd, these 
reflections not being allowed by T}. No such refleclions were observed. 
This points to 7}, as the correct space group; but the indication is not 
very certain, inasmuch as these forms are included in the general class 
of those giving extremely weak reflections. It was found possible, however, 
to deduce a satisfactory atomic arrangement with the symmetry of 
T}, substantiating this as the correct space group. 

Two previous investigations of the structure of sodalite have been 
reported. Barth!) found a,— 8.85 Ä from a powder photograph of 
sodalite of unstated origin, while Jaeger and co-workers?), using powder 
photographs and rotation photographs, found a, = 8.81 Ä for sodalite 
from Monte Somma. In neither case was the atomic arrangement de- 


termined. 


The Atomic Arrangement. 
The equivalent special positions provided by 7} are3). 


21000, 444; 
6. 040, 0043, 300,303, 330, 033; 
6/0434, 403,340, 044,409 349 
69 404, 440, 044, 404,430, 043 
8a uuu uwuu, uuu, uuu, 
4+u4+ui3tu $g+u43—ud3—u,d—u!tu ee 
N a 
and 12a, 42, 12). The general case is 
2y%, 2Y2, 2y2,%0%%, 
zay, 309, Ray, z@y, 
y3%, Y3%, yAS, Yiz, 
Itydtz4t4m4-y4teiondtuioeten 
j-yi-adta, 
tag +attn i4adoasoyd-ateridn 
gras Hydtm dort oyidnsorgtn ion 
ee a 


4) T. Barth, Norsk geol. Tidsskr., 9, 40. 4926. 

3) F. M. Jaeger, H. G.K. era and F. A. van Melle, Pr. Acad. 
Amsterdam, 30, 249, 1927; F. M. Jaeger, Trans. Faraday Soc., 25, 320. 1929. 

3) R. W.G. Wyckhoff, “The Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups”, Publ. Carnegie Inst., No. 318. 1922. 
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The only positions possible for 2Cland 8Na are 2a and 8a respect- 
ively. 6 Aland 6 can be in any two of the sets 6e, 6/, and 69. But 
with either 6. Al or 6Si in 6e and the other in 6f or 6g strong reflections 
would be expected from planes with A+%-+-! odd; with 64Al and 6 Si 
in 6fand 6g or 6g and 6/, however, the structure factor for such planes 
involves only the very small difference in reflecting power of Al and S:. 


Fig. 1. A photograph of a model representing the sodalite structure. The splheres 
indicate chlorine ions, and the tetrahedra have an oxygen ion at each corner, and 
a silicon or aluminum ion at {he center. 


The observed small intensity of reflection of these planes in general thus 
rules out 6e. We can arbitrarily place 6Si in 6/ and 6 Al in 6g without 
loss of generalily. 

With 240 in the general case strong reflections would be expected 
from some planes with A +%k--! odd unless two of the parameters 
were very nearly equal, in which case the structure factor would become 
very small. This limits considerably the region of parameter values to 
be discussed; but not sufficiently to permit the deduction of a single set 
of values from X-ray date alone. 

It is possible to predict wilh some accuracy values of the four para- 
meters determining the structure with the aid of the principles governing 
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the structures of complex crystals!). The radius of the silicon ion is 
such that a coordination number of 4 is to be expected for Sit4. This 
is in agreement with observation; in every silicate which has been in- 
vestigated the silicon ion issurrounded by four oxygen ions at 1.60 + 0.08Ä, 
forming a nearly regular tetrahedron?). The aluminum ion as a rule has 
the coordination number 6, being surrounded by six oxygen ions at a 
distance of about 1.90 Ä. It was pointed out sometime ago3), however, 
that the coordination number 4 is also possible for Al+3, and that it 
is, in fact, indicated for aluminosilicates of alkali metals by the.electro- 
static valence rule With the composition Al,Sig0,, each oxygen ion 
can be common to asilicon tetrahedron (bond strength 1) and an aluminum 
tetrahedron (bond strength $), giving a total bond strength of 13, which 
leaves only 4 to be provided by the alkali (Fig. 4). 

Such a structure is to be assigned to sodalite. With 6% in 6/ and 
6Alin 6g each silicon ion is surrounded by four aluminum ions at the 
distance 3.14 Ä and roughly at the corners of a regular tetrahedron, 
and each aluminum ion is similarly surrounded by silicon ions. With 
the parameter values e—=x= 0.44 and y = 0.50, an oxygen ion is 
inserted between each Sc:—A! pair. These parameter values correspond 
to nearly regular silicon and aluminum tetrahedra, the Ss—O and Al—O 
distances being about 1.6 Ä. This is, however, rather small for the 
Al—O distance; the larger crystal radius of Alt3 as compared with 
Si+4 would indicate an Al—O distance 1.7—-1.8Ä, corresponding to a 
5—10% decrease from the value AI—O = 1.90Ä for Al+3 with the 
coordination number 6. The point-group symmetry of both positions 6 
and 69 of T} is 8,, so that the tetrahedra can be rotated about the 
two-fold axes without deformation. The range of parameter values 
z=0.4Ab + 0.02, y= 0.kk + 0.03 and x = 0.14 & 0.02 includes all 
reasonable structures, corresponding to Al—O distances Iying between 
1.6 and 4.9Ä. 

We have investigated this region with the aid of the observed in- 
tensities of reflection in eight orders from (110). The value of the 
sodium parameter u was simultaneousiy determined. 

The integrated intensity of reflection of an X-ray line from an extended 
face of a mosaie crystal is?) 


3 2\24 40058229 
Zu\me!] 2sin24 
4) Linus Pauling, »Sommerfeld Festschrift«, S. Hirzel, Leipzig, 11, 1928; J. Am. 
'Chem. Soc. 51, 1040. 1929. 2) Sec, for example, the summary of W.L.Bragg, 


‘Trans. Faraday Soc., 25, 291. 1929. 3) Linus Pauling, l.c., 4047 and 1025. 
4) W.L.Bragg and J. West, Z. Krist., 69, 118. 1928. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 44b 
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in which wu is the absorption coefficient of the X-rays and F is the 
structure factor B 
F= F,e@richx, + ky +12), 0) 
2 n (2) 
The atomic reflecting power F,, as a function of sin.9/A or of dyxı 
depends on the structure of the atom and also on the forces exerted 
on the atom by surrounding atoms, inasmuch as the temperature factor 
(also a function of dy;ı) is included in the F-curve. Values of F for 
various atoms have been tabulated by Bragg and West. Now it is 
convenient to introduce the concept of the atomic amplitude function 
A,„, defined by the equation 


I + c0s?24\} 
de 


) D 
Re 3 
2sin 24 ” (3) 


For a given wave-length (the MoA, line in particular) the atomic am- 
plitude function for an atom or ion is a function of the effective inter- 
planar distance d,;; only!). Values of atomie amplitudes for the ions 
in sodalite and helvite (mostly calculated from Bragg and West’s 
F-curves) are given in Table II. For a given crystal the integrated 
intensities of reflection of the line MoA„ from various planes are pro- 
portional to the values of A?, in which A is given by the equation 


Ay > AMeirtiln Htie), (4) 
[27 
Table III. 
Values of the Atomic Amplitude Function. 

dn= 0.50 | 0, 1.0. 41.30 2.00 | 350 5.00 A 
Bet+ oo | 0.3 1.0 2.0 4 6.0 
0° 04008 2.0 4.8 7.6 IE 2 
Nat 0.6 | 20 4.0 8.0 12 20 23 
Alt3 11.1229 3.2 9.5 13 23 28 
Sit4 | re RR 6.0 10 Ah 24 30 
s= me 4.0 6.5 H 16 | 8 9) 
a RE. 4.2 7.0 12 Be 2. ı80 42 
Mutti 87,037 " 18 auge ae 58 


Using the atomic amplitudes of Table III, values of A were calculated 
for (110), (220), =. . (880) for various sets of values of x, y, and x in 
the region under consideration, and for « between 0.16 and 0.25. The 
region of u between 0 and 0.16 was not considered, as the corresponding 


4) dynı is to indicate the order of reflection also, A, k, ! being taken to represent 
the orders of reinforcement of X-rays along the three cerystallographic axes. 
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Na—Cl distances are too small (a maximum of 2.45Ä, as compared 
with 2.81 Ä in NaCl). Complete agreement with the observed intensities 
(Table I) was obtained for - 

zs=015 y=040 z=04A50 vw=04A7. 
The effect of varying one of these parameters is shown in Figure 2, in 
which values of A as functions of « are represented. A change of 


Fig. 2. Amplitude curves for eight orders of reflection from (440) of sodalite as a 
function of the sodium parameter x. 


+ 0.005 in any one of the parameters disturbs the agreement with the 
observed intensities, and a change of + 0.01 spoils it; the atomic positions 
may accordingly be considered to be accurate to about 0.05 Ä. 

In Table IV are given data from oscillation photograph No. 4 of 
sodalite. The erystal used was a cleaved specimen with a cleaved face 
(440) 2mm. square. The incident beam traversed angles between 0 and 
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Table IV. 
Öscillation Photograph from Sodalite. 
Crystal rotated about [1 10], with incident beam traversing angles 
between 45° and 90° to [14 0). 


(140) | (220) (330) (440) (550) (660) |(770)| (880) 
Equator I= 7 () 9 10 () 0 0.05 | 0.2 
h—k=0|4%/3500=| 6.3 0.02 8.6 (40) 0.04 0.06 | 0.2 | 1.0 
A= |-ı1s| —9 474 487 7 44 25 | 59 
De (200) | (340) (420) (530) (640) (50) 
Re I= |6>x<0.711.5><0.91.0><0.95| 0.8 0.4 0 
AY3500—= 4.4 2.2 4.7 41.0 0.4 0.00 
ee er 14 | —87 78 — 59 38 3 
Fonrth (310) | (400) (540) (620) (730) (840) 
we I= |4><0.4|1.5>< 0.70.02 >< 0.810.1 >< 0.9| 0.4 >< 0.9 |4 >< 0.95 
42/3500= 2.2 1.4 0.46 0.26 |: 42 2.6 
ee RT 87 74 = 24 in — 66 95 
Sixth (600) (740) (820) (930) 
Layer I= 5 8><0.7 0 0.4 >< 0.85 0 
nk 6 4273500 = ; 9.4 0.00 1.8 0.00 


A= 182 — 2 68 5 


45° with this face, the axis of rotation being [110]. The photograph 
showed reflections from planes of about 20 forms in addition to those 
listed in the table; on account of uncertainty in a possible correction 
for absorption of X-rays reflected from these planes, whose traces in 
the large face (140) are not normal to the axis of rotation, no attempt 
was made to correlate their reflections with calculated amplitudes. In 
the table there are given under the symbol (kkl) for the reflecting plane 
the estimated intensity multiplied by the correction 1— ( m = 
for varying time of reflection!), and below that the amplitude values 
calculated as before. The intensities were visually estimated ; the numbers 
used to designate them, varying from 0.02 to 10, are not intended to 
be more than roughly quantitatively correct, but they do give the correct 
relative order of the intensities of the various reflections. It is seen 
from the table that the agreement between observed and calculated in- 
tensities is excellent. This provides further verification for the suggested 
structure; for, as before, the agreement is seriously affected by changing 
the parameters by as much as 0.04. It is worthy of mention that the 
intensities of reflections other than the various orders from (140) were 


4) H. Ott, Z. Physik, 22, 201. 1924. 


en 
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not used at all in fixing the parameters, and the final set of parameter 
values was found before amplitude values were calculated for any of 
the planes reflecting in- the second, fourth, and sixth layers; so that 
their ultimate calculation provided an excellent test of the correctness 
of the structure. 


Description of the Structure. 


The structure found for sodalite is represented in Fig. 3 projected 
on a cube face. Each silicon ion is surrounded by four oxygen ions 
at the corners öf a nearly regular tetrahedron, the Ss—O distance being 
1.60 A, and the O—O distances (the edges of the tetrahedron) being 
2.65 Ä for the two edges forming part of the squares normal to the 
two-fold axes of the structure, and 2.58 Ä for the other four edges. 
Each gluminum ion is surrounded by four oxygen ions at the corners 
of a nearly regular tetrahedron, the Al—O distance being 1.74 Ä, and 
the six O—O distances 2.85Ä. Each sodium ion is surrounded by 
four anions, one chlorine ion at 2.70 Ä (as compared with 2.81 Ä in 
NaCl, in which the sodium ion has the coordination number 6 rather 
than 4), and three oxygen ions at 2.36 Ä, in satisfactory agreement with 
the sum of the erystal radii, 2.35 Ä. 

The electrostatic valence rule is satisfied. The bond strength from 
Sit4, Alt3, and Nat are 4, 3, and 4 respeclively, since the cations 
all have the coordination number 4. Each oxygen ion is in contact 
with 4.Sct4, 4 Al+3, and A Nat, giving BD; —2, and each chlorine ion 
in contact with 4Na*, giving s;—= I, in agreement with their valences. 

This crystal provides a remarkable example of a framework structure. 
The forces between the highly charged cations Sit* and Al+3 and the 
oxygen ions are by far the strongest forces in the crystal. They cause 
the joined tetrahedra to form a strong framework, of composition 
AlgSigO24, extending throughout the crystal and essentially determining 
its structure. Within the framework are rooms and passages, spaces 
which can be occupied by other ions or atoms or molecules, in this 
case sodium and chlorine ions. The framework, while strong, is not rigid, 
for there are no strong forces tending to hold it tautly expanded. In 
sodalite the framework collapses, the tetrahedra rotating about the two- 
fold axes until the oxygen ions come into contact with the sodium ions, 
which themselves are in contact with the chlorine ions. This partial 
collapse of the framework reduces the edge of the unit from its maximum 
value, about 9.4 Ä, to 8.87 Ä. 

The same framework exists in hauynite, Na300Al,Siz042 : SO,, and 
noselite, Na, AlySi3 045 - SO,, for hauynite has been converted into sodalite 
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by heating in fused sodium chloride, and sodalite into noselite by fused 
sodium sulfate. (Indeed, this property of ease of exchange of the mobile 
constituents is characteristic of framework structures, finding espeeial 
expression in the zeolites.) The substituted group SO7 is considerably 


Fig. 3. The structure of sodalite projected on (004). Ol”, Nat, Al+3, and Si+t 

are represented by successively smaller circles. The numbers give the values of the 

x-coordinate of the ions. There is an oxygen ion at each corner of the tetrahedra 
drawn about each silicon and each aluminum ion. 


larger than C7’, so that for these erystals the collapse of the frame- 
work is not so pronounced as for sodalite, the edge of the unit being 
9.15Ä. As a matter of fact, Jaeger and van Melle!) by introducing 
larger alkali ions (K*, Rb*, Cs*) increased a, to 9.4 Ä, just equal to the 
maximum value calculated for tetrahedra of the size found in sodalite. 


1) F.M. Jaeger and F. A. van Melle, Pr. Acad. Amsterdam, 80, 479, 885. 1997. 
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The Structure of: Helvite. 


The mineral helvite, (Mn, Fe, Zn), Be38i30|38; forms tetrahedral erystals 
showing face development corresponding to the point group T,. Powder 
photographs of helvite from Hortekollen, Norway, taken-by Barthi), 
have led to a unit with a, = 8.19 A, Ehntifning 2 (Mn, Fe, Zn)„BezSi3 0,28. 
The observed reflections require ne lattice to be I’,. and the absentes 
indicate the space group 'T4 rather than T{, The similarity of, the 
photographs with those of sodalite led-Barth to suggest that the«two 
structures are closely related. 

Helvite of unstated origin has also been studied by Gottfried), 
who found the value a) = 8.52 Ä from-rotation photographs....His-work 
also led to ihe space group 7%. Neither Barth nor Gottfried suggested 
an atomic arrangement for the crystal. 

Öseillation photographs were prepared from’ crystals of helvite from 
Schwarzenberg, Saxony. The crystals available were small yellow teira- 
hedra about 4 mm. on an edge, and the photographs obtained showed 
only a few reflections. These were in reasonable- ägpeement with Barth’s 
data, leading, however, to a slightly different value for a; namely, 8.25 Ä; 
Helhite from Schwarzenberg is reported?) to consist- ‘of, about 90% 
Mn,Be3Si,04)3S and 10% Fe,BeSi305S=- The_ density‘ calculated for two\ 
molecules of this average composition in &. unit“8.25 Ä on edge 8.3.23, 
in good agreement with the experimental values 3.166 and‘3.202. | 

While the available X-ray data are not“ extensive enough to permit 
ihe deduction of the atomic arrangemetit, it is‘ possible to use them to 
check a suggested one. The structure is no döubt. elosely related! to 
‘that of sodalite, the aluminum ions being, replaced by‘ beryllium, sodium 
by manganese, and chlorine by sulfur. The. ‚silicon, tetrahedra, may be 
taken to Inte the same dimensions as in södalite, and tbe beryllium 
tetrahedra will be only slightly larger, _ the B—oO distance in. beryliium 
oxide, which has the wurtzite structuge)\übeing‘ 'M.65221.66.A. These 
ne lead to parameter values , „ziyiet ot Bowı abisiiltend 2 nid 

x = 0.133 ey eier eg 


a distance of 2.50 Ä from one ge and EXTERN from th ree g Bi u hi 
distances are about 5%, smaller than those in, "MnS‘ Und Uno ®. 


BIS nA: a Der ag 0 r 
and 2.20 Ä respectively, in which Mn’ * ‚has a ‚Coordination number of six. 
instead of four. Changes in the parameters g greater than 0. would bring. 


the ions closer together than the expected | distanges of ‚Slogest "approach. 


1) Barth, . c. 2) C. Gottfried, Z. asien nach 13)/Doelter; 
»Handbuch der Mineralchemie«, . 6 aular ıallama 8 of besi biuow 
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Table V. 
Intensities of Reflection from (400) and (110) of Helvite. 
—————————————— 

(hkl) D2 | dım Observed intensity?) A 

440 —_ —_ absent — 43 
220 — —_ weak 93 
330 10934’ 8.23 A strong 232 
440 44 0.5 8.27 medium 473 
200 —_ _ very weak — 68 
400 00 8.47 weak — 79 
600 44 53 8.28 medium 465 


05 0% om 08 0,19 00 92 02 03 ı 035 


Fig. 4. Amplitude curves for helvite as a function of the manganese parameter %. 


A-curves calculated for the above values of x, y, and x over a range 
of values of u are shown in Fig. k. It is seen that the observed relative 
intensities of (440), (220), (330), (440), and (200), (400), (600) (Table V) 
limit « to the region between 0.46 and 0.19, the best value being 0.175. 
This evidence supports the structure proposed. 

The Zn—S and Zn—O distances in ZnS and ZnO, both with the 
wurtzite structure, are 2.36 Ä and 1.9 — 2.04 Ä, respectively; i. e. about 
5%, smaller than the corresponding Mn—S and Mn—O distances. This 
would lead to a smaller value of a, for danalite (which has the com- 
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position (Zn, Fe, Mn), Be3Siz0,,S, with about 40%, ZnyBea3Stz0,,5), and 
would explain the large value 3.427 reported for its density!). The 
helvite investigated by Barth, which also had a high density, 3.346, 
and a low value of a,, 8.19 Ä, was found by Goldschmidt to contain 
14% ZnuBezSiz 0,98. k 

The very high value a, — 8.525 Ä reported by Gottfried may 
possibly be due to partial replacement of Mn'’* by a much larger ion. 

There is no close relation between the structure of sodalite and helvite 
and that of the garnets. 


Summary. 

Using data from rotation and Laue photographs, it is shown that 
the unit of structure of sodalite, containing 2 Na,Al,Si,0,,C1, has 
a) = 8.87 Ä. The lattice is the simple cubic one, I',; the structure 
closely approximates one based on a body centered lattice, however. The 
atomic arrangement has 

201 in 2a; 
8Na in 8a, parameter u; 
6% in 6f; 
6Al in 6g; 
240 inz,y,2, etc. 
The comparison of observed intensities of reflection in eight orders from 
(140) and intensities calculated for a range of parameter values suggested 
by assumed minimum interionic distances led to the values u — 0.475, 
x = 0.135, y = 0.440, <= 0.150. These values were verified by a 
large number of other reflections. The resultant structure is shown in 
Fig. I and 3. 

Helvite was found to have a umit of structure with a, = 8.25Ä, 
containing 2(Mn, Fe)Be3Siz0,,8. The structure is similar to that of so- 
dalite, the parameters having the values u — 0.175, = 0.113, y= 0.446, 
<= 0.437. Both structures satisfy the electrostatic valence rule. 


Gates Chemical Laboratory, California Institute of Technology 
Pasadena, California. 
Received March 40%, 4930. 


4) Dana, “A System of Mineralogy”, 435. 
2) (200), (400), and (600) are from a different photograph than (410), etc., so 
that intercomparisons are not to be made. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 45 


226 


XXIH. On Meliphanite and Leucophanite. 
By 
W.H. Zachariasen (Oslo). 


The two related minerals Meliphanite (Melinophan) and Leucophanite 
(Leukophan) are known from one locality only, the Langesundsfjord region 
in: southern Norway. W.C. Bregger!) in his wellknown monography 
of the pegmatite minerals of the Längesundsfjord examined these two 
minerals very carefully. According to Bregger Meliphanite crystallizes 
tetragonal-bisphenoidal, Leucophanite, however, orthorhombic-bisphenoidal 
but with the very greatest approximation to tetragonal symmetry. The 
axial ratios are: Meliphanite ce: a = 0.6584, for Leucophanite a:b:c—= 
0.9939:4 :0.6722. Allthough there was sufficient evidence to prove 
that Meliphanite and Leucophanite were two distinctly different mineral 
species, all observations showed that there existed a very close relation- 
ship between the two minerals. For particulars Breggers book (loc. 
eit.) should be consulted. 

The chemical analyses showed that both minerals were fluosilicates 
of calcium, sodium and beryllium. Breggers interpretation of the 
analyses lead, however, to rather different chemical formulae for the 
two compounds, namely: 

Meliphanite Oa,Na,Be4 Si; 020%, 
Leucophanite Oa3 Nas Be; Sig O,3F3 . 

The formula deduced for Leucophanite is doubtlessiy correct as there 
are: no other elements present in considerable amounts. We cannot, 
however, expect the ratio Ca: Na=4:4 to be a fixed one, so I con- 
sider it to be more correct to write the formula for Leucophanite as: 

(Ca, Na);BeSi,(O, OH, F),. 


In table 4 and 2 are given Bäckström’s?) analyses for the two 
minerals and the atomic ratios. An inspection of the Leucophanite ana- 
Iysis seems to indicate that the small amounts of Mg and Al are 
replacing Be and Si respectively. We will therefore interprete the Meli- 
phanite analysis under the assumption that .Al replaces Si (the small 
amount of Mg need not be taken into consideration, but I believe it must 


4 Z. Krist. 16, 1890. 2) By W.C.Brogger, l.c. 
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be assumed that Mg in this case is replacing Be). Breogger assumed, 
Al to replace Be. As the content of AAO, in Meliphanite is appreciable 
we will get a formula for Meliphanite different from Bragger’s. Our 
formula for Meliphanite is, however, quite analogous to the formula for 
Leucophanite, namely: (Ca, Na),Be(Si, Ai)(O, F).. 


Table A. 
Chemical Analyses of Meliphanite and Leucophanite. 
Meliphanite Leucophanite 

KO 0.23 — 
CaO 29.56 22.94 
Na0 7.98 12.42 
MgO 0.16 0.27 
BeO 9.80 10.03 
AlOz 4.64 0.45 
StiOz 43.60 48.50 
H,O _ 1.08 
F 5.73 5.94 
1041.37 1041.63 
O eq.2F — 2.27 — 2.48 
99.08 99.15 

Table 2. 


Atomic Ratios and Interpretation of the Analyses. 


Meliphanite Leucophanite 

K 5 En 

Ca 529 789 :41.98 440 812 :2.00 

Na 255 402 

2 1. a 405 :1.00 

Be 390 394 : 1.00 398 Alk 

Al 2 1 : 
810: 2.00 

a Ta 804 

OH — 120 

F 284 \ 2784 :7.00 | 311\ 2846: 7.00 

oO 2500 2445 


Consequently we can consider both Meliphanite and Leucophanite to 
be derived from the compound Ca,BeSi„0,. Meliphanite is obtained if 
we substitute one third of Ca by Na, a small part (one ninth) of & 
by Al and compensate the valencies by substitution of O by F. Leuco- 

15* 


228 W. H. Zachariasen 


phanite is obtained when we replace half the Ca content with Na and 
one seventh of the oxygens by fluorine or hydroxyl. 

The same general formula for the two compounds accounts in an 
obvious way for the close relationship between them, but at the same 
time we must expect the difference in chemical composition to account 
for the observed difference in symmetry etc. We must expect the 
structure of Leucophanite to be a deformed Meliphanite structure. The 
deformation certainly cannot be caused by other circumstances than the 
considerable substitution of O by F and OH which has taken place in 
Leucophanite. As it is shown below it is highly probable that in the 
compound Ca,BeSi„O, (having the same crystal structure as Meliphanite) 
groups Si,O, are present. A certain amount of the oxygens may be 
replaced by monovalent anions OH and F without deforming the 
structure, but certainly there must be an upper limit for the amount 
of this replacement. While by Meliphanite this limit has not been 
reached, it has by Leucophanite, so that the structure in the latter case 
is the deformed tetragonal one. 

The compound Ca,BeSi,0,, which we can consider.as an ideal Meli- 
phanite, can be compared with the analogous compounds: 0M9Si%O; 
and Ca3ZnS%0,. The former is a representative of the Melilite group 
whereas the latter is the rare mineral Hardystonite from Franklin N. J. 
The important thing is, however, that the properties of the Be-, Mg- 
and Zn-compound are so similar that we must expect the three compounds 
to have analogous crystal structure. 

Mr. B. E. Warren in a letter has informed me that he has recently 
determined the structure of the Melilite group. An account of his 
publication is at present in press in Z. Kris. He gives me the follow- 
ing information about his results: Space group D},. 2 molecules of the 
general form A,BCyX, [f. ex. Ca,(Mg, Al)(Si, Al),O,] in a unit cell: «= 
7.73 Ä, c=5.04 Ä. There are groups Si,O, in the structure. Coordi- 
nation numbers 8 for Ca, & for Mg and 4 for Si. 

I have taken a couple of rotation photographs of Meliphanite, which 
seem to agree with the cell a=7.47Ä, c—=4.92 Ä. For Meliphanite 
Bregger deduced the symmetry S, being different from Warren’s 
result for Melilite. (The symmetry S, is reported also for the artificial 
compound 0@AlAlSiO, wbich probably is related to the compounds dealt 
with in this paper.) The space group of Meliphanite is therefore probably 
either Si or D}, as for Melilite. The probable space group for Leuco- 
phanite is Y°. Definite information about the space groups and the 
structure of Meliphanite and Leucophanite will be given in a paper to 
be published later when I have got the necessary observations. 


mt 
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Summary. 
It is shown that the minerals Leucophanite and Meliphanite have 
analogous formulae. 
Meliphanite: (Ca, Na),Be(Si, Al),(O, F),, 
Leucophanite: (Ca, Na), BeSi(O, OH, F'),. 
It is made very probable that Meliphanite (together with the mineral 
Hardystonite Ca,ZnSi,0,) has the Melilite structure recently determined 


by B. E. Warren, Leucophanite on the other hand a deformed Melilite 
structure. 


Mineralogical Institute of the University Oslo, 
April 3" 4930. 


Received April 8th, 4930. 
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XXIV. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Über Berzeliit. 
(Ergänzung zu meiner Mitteilung in Z. Krist. 73, 423—140. 4930.) 
Von Felix Machatschki, Graz (z. Z. Göttingen. 


Zusammenfassung. 


Neue, von St. Landergren veröffentlichte Berzeliitanalysen erbringen den 
Nachweis, daß, wie Verfasser früher angenommen hat, acht von den neun 
älteren Berzeliitanalysen unvollständig sind. NayO ist, wie es schon aus 
der vom Verfasser vorgeschlagenen Formulierung hervorgeht, 
ein wesentlicher Faktor in der Zusammensetzung der Berzeliite. 
Die Zusammensetzung der Berzeliite entspricht auch auf Grund der neuen 
Analysen der Summenformel der Granate und schwankt bei den natürlichen 
Vorkommen zwischen den speziellen Formeln [Ca,Na,]M9,As30;, und 
[Ca Na; |Mnz As; 012. 


Die Formel des Berzeliites wurde vor kurzem vom Verfasser (die im Titel 
genannte Mitteilung!)) unter Zuhilfenahme neuerer kristallchemischer Gesichts- 
punkte besprochen. Es wurde ferner gefunden, daß die Struktur des Ber- 
zeliites der des Granat entspricht. Demgemäß hat die allgemeine Formel des 
Berzeliites analog der allgemeinen Granatformel X,Y52,'0, OH4a zu lauten. 
Dabei sind unter X die strukturell gleichwertigen Kationen Ca, Na(K, Pb), 
unter Y die Kationen Mn, Mg, (Fe, Al), unter z die Kationen As*® (V*°, 
P, Si, eventuell Al) verstanden. Verfasser glaubte auf Grund seiner Unter- 
suchungen behaupten zu dürfen, daß von allen bis zum Jahre 4929 an- 
gegebenen Berzeliitanalysen nur jene des sogenannten »Natronberzeliites«, der 
von R. Mauzelius analysiert wurde, vollständig genug sei, um für eine Dis- 
kussion der Formel des Berzeliites in Frage zu kommen. 

Fast gleichzeitig mit dem Erscheinen meiner Mitteilung über den Berzeliit 
sind unabhängig davon unsere Kenntnisse über die Zusammensetzung dieses 
Minerals durch eine Arbeit »Studier över Berzeliitgruppens Mineral« von Sture 
Landergren?) sehr bereichert worden. Prof. Dr. V. M. Goldschmidt machte 
mich freundlicherweise unmittelbar auf das Erscheinen dieser Arbeit, deren 
Ergebnisse geeignet erscheinen, meine in der im Titel genannten Arbeit dar- 
gestellte Auffassung von der Zusammensetzung der Berzeliite zu bekräftigen, 
aufmerksam. 


4) In der letzten Kolonne der Tabelle auf S. 470 meiner Mitteilung in Z. Krist. 
73, 1930 soll es statt »5><480« und »3><480« richtig lauten: »5><460« und 
»3><460«, ferner auf $. 432 in meiner Mitteilung Z. Krist. 78, 4930, Zeile 5 v. o. 
»992« statt »792«. 2) Geol. Fören. Förh. Stockholm 52, 123—133. 4930. 
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Geht man vom Kalkeisengranat (X —= 0a, Y = Fe’, 2»— St, daher die 


III 
spezielle Formel Oa3Fe,SizO,,), dessen Elementarzellengröße der des Ber- 
zelites am nächsten kommt, aus zu einem isomorphen Arsenat vom Typus 
des Berzelütes über, so muß das durch den Ersatz von Si‘ durch As}? er- 
zielte Plus an positiven Wertigkeiten (drei pro kleinste Formeleinheit) zwecks 
Erhaltung des Valenzelektronengleichgewichtes anderwärtig ausgeglichen werden. 
Beim oben erwähnten Natronberzeliit geschieht dies dadurch, daß die drei- 


III 

wertigen Metalle des Granates (Y,— Fe) durch die zweiwertigen Metalle 
Mn (und Mg) ersetzt werden. Dies genügt aber noch nicht, sondern es muß 
darüber hinaus noch ein Drittel der beim Granat überwiegend zweiwertigen 
Metalle der Gruppe X durch einwertige Metalle, nämlich Na, das mit dem 
Ca als isomorph zu betrachten ist, ersetzt werden. Beim erwähnten Natron- 
berzeliit ist dies tatsächlich der Fall. Nicht aber geht dies aus den übrigen 
älteren Berzeliitanalysen hervor. In diesen erscheinen wohl die dreiwertigen 
Metalle des Granates durch Mg und Mn ersetzt, aber es wird entweder gar 
kein oder nur ein geringer Gehalt an NayO angegeben. Dies war für mich 
hauptsächlich der Grund, an der Vollständigkeit der älteren Berzeliitanalysen 
mit Ausnahme der des »Natronberzeliites« zu zweifeln. 

Sture Landergren veröffentlichte nun eine eingehende Untersuchung 
über Brechungsexponenten, Dichte und chemische Zusammensetzung der schwe- 
dischen Berzeliite unter Bekanntgabe von neuen Analysen. Die Ergebnisse 
dieser Arbeit sind kurz zusammengefaßt folgende: 


4. In 44 untersuchten Berzeliiten geht einem Steigen des Brechungsexponenten 
(für A = 670 mu von 4,707 auf 4,784; für A= 535 mu von 4,744 auf 4,790) 
ein Steigen des spezifischen Gewichtes parallel (von 3,95 auf 4,44). 

2. Vier neue Berzeliitanalysen ergaben unabhängig von der sonstigen Zusammen- 
setzung einen wesentlichen Gehalt an NaO, und zwar bleibt der 
Alkaligehalt gegenüber dem Gehalte an den übrigen Basen und 
As0; ziemlich konstant, 

3. In gleicher Weise bleibt der Gehalt an Calcium, verglichen mit dem an den 
übrigen Basen und an As5O;, praktisch konstant. Das Verhältnis Ca: [Mg + Mn! 
ist immer nahe A :A. 

4. Mg und Mn scheinen sich gegenseitig zu ersetzen. Mit steigendem Mangan- 
gehalt (und dementsprechend fallendem Magnesiagehalt; Manganbestimmungen 
wurden ausgeführt an 44 Berzelüten: 4,26—19,38%, MnO) ändert sich die 
Farbe des Berzeliites von Lichtgoldgelb in Orange, die Brechungsexponenten 
(= 670 mu) steigen von 4,707 auf 4,779 und die Dichte von 3,95 auf 4,45. 

Die zweckmäßige Einteilung der Berzeliite ist daher die in Mangan- und 
Magnesiaberzeliit. Zwischen beiden scheint eine nicht unbedeutende Mischungs- 
lücke (etwa zwischen 9 und 47 Gewichtsprozent MnO) vorzuliegen. 

5. Die wechselnden, kleinen Mengen an H,O lassen sich in keine Beziehung zur 
übrigen Zusammensetzung bringen. 

6. Die Zusammensetzung der Berzeliite entspricht der allgemeinen Orthoarsenat- 
formel R3As30;, worin R= Ca, Mg, Mn, Ks, Nas ist. 


“ In Tabelle 4 sind die von St. Landergren veröffentlichten neuen Ber- 
zeliitanalysen angeführt (Gewichtsprozente und Molekularzahlen). 
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Tabelle 4. 
I. Analytiker R. Mauzelius. II, III, IV. Analytiker G. Karl Almström!). 


I II IH IV 
Gew. % Mol.-Verh. Gew. % |Mol.-Verh.| Gew. % |Mol.-Verh. Gew. % |Mol.-Verh. 
As0; | 57,57 | 250 57,29 
P30; 0,45 4,5 _ _ 0,46 4 _ — 
CaO 20,08 | 358 18,91 337 0,39 | 364 19,08 | 340 
MgO 12,86 319 8,68 | 245 12,28 304 1,88 47 
MnO 3,05 43 8,84 125 2,61 37 18,66 263 
PbO 0,30 4 0,68 3 _ -- 0,14 1 
FeO 0,33 5 o _ — — 0,87 12 
Ks0 0,419 2 0,15 As 0,10 4 0,06 0,5 
Na0 4,25 68,5 4,59 74 4,49 73 4,24 67.5 
H50 0,22 12 0,85 47 0,84 45 0,44 24 
AlyOz _ = 0,39 4 4,13 44 _- - 
Fe203 _ _ 0,08 0,5 0,04 _ -— _ 
SiOs 0,94 45 = _ — —_ = 
Unlöslich _ en 0,46 = 0,48 ı a: e 
Summe | 99,99 | — [100,66 —  |400,08 9u,84 ul — 


Daß die von St. Landergren angenommene Orthoarsenatformel?) für 
den Berzeliit nicht gültig ist, geht aus meiner im Titel genannten Mitteilung 
hervor. Zunächst kann von einer weitgehenden strukturellen Gleichwertigkeit 
von Mg mit Ca (für Mn wäre dies möglich) nicht gesprochen werden. Ferner 
ist es nicht angängig, in so dicht gepackten Strukturen, wıe die des Granates 
und Berzeliites es sind, von einer Vertretung von 4 Ca durch 2 Na zu sprechen. 
Für das zweite Na-Atom ist kein Platz im Kristallgitter. Eine Vertretung 
von 4Ca durch 2Na erscheint nur dann möglich, wenn im Kristallgitter 
größere Lücken vorliegen, wie dies nach B. E. Warren?) z. B. bei den mono- 
klinen Amphibolen der Fall ist (im Tremolit ist eine gerade für die Auf- 
nahme von Ca-, bzw. Na-lonen geeignete Position unbesetzt, in die bei 
den übrigen Amphibolen mehr oder weniger weitgehend Sarartige ogen an 


treten). Nun kommt man aber nur unter Annahme der Vertretung 1 R durch 2 R 
zur Orthoarsenatformel und auch dies z. T. nur mit nicht unbeträchtlichen 
Abweichungen. 

In Tabelle 2 gebe ich die Berechnung dieser neuen Berzeliitanalysen nach 
den von mir für den »Natronberzeliit« angewandten Gesichtspunkten unter 
Anführung der Metallatomzahlen und Zusammenfassung der Kationen nach 
ihrer Raumbeanspruchung. 

4) Das Material der Analyse IV hat die Zusammensetzung des Berzeliites, ist aber 
nach St. Landergren deutlich doppelbrechend. (Wohl eine anomale Doppelbrechung 


wie bei manchen Granaten, die auf Deformationen des regulären Gitters zurück- 
zuführen ist!) 

2) Auch die von mir angenommene Berzeliitformel ist eine Orthoformel. Be- 
griffen, wie Orthoarsenat usw., die der Molekülchemie entnommen sind, muß in der 
Chemie des kristallinen Zustandes ein etwas anderer Inhalt zugeschrieben werden. 

3) Z. Krist. 72, 493—547. 4930. 


une 
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Tabelle 2. 
Berechnung der Berzeliitanalysen I—IV nach der Formel 
X,Y2,(0, OR):». 


TE 
I It 5 Im 
| | pr 2% a 

As 500 496 498 470 

P 3| 518=2 — | 504 =z2 8\| 59=2 |— | 410 = 

Si 45[=3><173 — [=3><168 — (=3>x.173) — [=33 157 
ii 8 13 - 

Al 32/7 

III N9 

e £ 4 = — 

nn „| 39=F 34—=Y la BB 

=2>x<174 [= TUN Ne en 

Mg 319 lie EL nt let 
25 A448 33 263 

Mn sad 195(° 37<" 
18 No N; 

Cs 3 

m | lee) Mluon Mluozi 

& = 35<173 3310 14635 17a|t3d) IT=X 
k 3 2 ı[=3>< 159 

Pb 4 3 = 4 

oOH 24 94 90 48 


Sämtliche neuen Berzeliitanalysen stimmen somit gut auf die allgemeine 
Summenformel der Granate und Berzelite X,Ys2,(0, OH);s. Ihre Zusammen- 
setzung variiert (anscheinend mit einer Mischungslücke, die angesichts der 
immerhin beträchtlichen Differenz in der Raumbeanspruchung von Mg und 
Mn auch vom kristallchemischen Standpunkte aus ganz plausibel erscheint) 
zwischen den Endgliedern [Ca,Na; Un, As; 0,5 und [Ca,Na; |M9g As; 0,2: Die 
speziellen Formeln der vier Berzeliite wären zu schreiben (unter Vervierfachung 
der kleinsten Formeleinheit): 


I. u. III. [Ca; Na, ][ Mg, Mn, ]As1204s 
I. [Cag. Na; ][ Mg; Mnz] Ası2048 
Iv. [Cas Na, ][Mg, Mn, JAsı20;8- 


Eine gewisse Unsicherheit besteht in der Zuordnung der in einigen Fällen 
gefundenen geringen Mengen von A/, da bekanntlich Al sowohl Mg als auch 
Si (und damit auch As) isomorph zu ersetzen vermag, ferner auch bezüg- 
lich eines untergeordneten Teiles des Mn, da Mn sowohl Mg als auch Ca 
isomorph zu ersetzen vermag. Bei den Berzeliiten mit ihrer aufgeweiteten 
Granatstruktur scheint das Mangan ausschließlich oder zu mindest zum weit 
überwiegenden Teile das Magnesium zu ersetzen. Die Beträge an Al sind 
zu gering, um eine Entscheidung treffen zu können, möglicherweise ist der 
Al,O;-Gehalt überhaupt auf Fremdbeimengungen zurückzuführen. Wenn ich 
in Tabelle 2 kleine Korrekturen‘ durch Aufteilung von Al und Mn auf zwei 
Gruppen strukturell verschiedener Kationen vorgenommen habe, so bin ich 
mir wohl bewußt, daß die dadurch verbesserten kleinen Abweichungen von 
der Summenformel vielleicht auf das Konto von Unvollkommenheiten des 
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Analysenmaterials (Beimengungen und Unvollkommenheiten des Kristallbaues) 
zu setzen sind. Analysenfehler, Unreinheit des Analysenmaterials und nicht 
direkt erkennbare Unvollkommenheiten des Kristallbaues!) sind Faktoren, 
denen immer gewisse Konzessionen gemacht werden müssen. Die Wirkung 
der beiden ersten dieser Faktoren auf ein Minimum zu beschränken, liegt 
allerdings meist im Bereiche der Möglichkeit. 

Daß in den natürlichen Berzeliiten immer ungefähr ein Drittel des Calciums 
durch Natrium ersetzt sein muß, geht aus folgenden Überlegungen hervor: 

Infolge des vollständigen Ersatzes von Si" des Granates durch As“® 


muß pro kleinste Formeleinheit die Wertigkeitssumme der übrigen Kationen 
; III 


um 3 (von 12% auf 9) herabgedrückt werden. Durch den Ersatz von 2R 
II 


durch 2 R wird dies nur zu zwei Dritteln erreicht, infolgedessen muß auch 
noch Ca; durch Ca,Na, ersetzt sein. 
Denkbar wären folgende Möglichkeiten von natronfreien Berzeliten. 


1. Die dreiwertigen Metalle des Granates seien ersetzt durch einwertige 
und zweiwertige Kationen von ähnlicher Dimensionierung im Verhältnis 4:14, 
z. B. durch Li und Mg. Das ergäbe die Formel: 


Caz[ Li, Mg; ]As301>. 


%. Nur zwei Drittel des Si‘ seien durch As*° 
I 


ersetzt, dann reicht der 
III I 

Ersatz von R, durch R, für den notwendig werdenden Valenzausgleich -aus. 

Dies ergäbe die spezielle Formel. 


Ca;(Mn, Mg)2| As2 Si, ]O12- 


Es ist aber aus geochemischen Gründen unwahrscheinlich, daß diese beiden 
Fälle in der Natur verwirklicht werden. In der Natur ist die Möglichkeit für 
die gemeinsame Anreicherung von As*° mit Li, bzw. Si?) nur unter ganz 
besonderen Umständen gegeben, durch welche die primären geochemischen 
Differenzierungen sekundär wieder rückgängig gemacht werden. 


Mineralogisches Institut der Universität Göttingen 
im März 1930. 


Eingegangen den 27. März 1930. 


4) Auf Unvollkommenheiten des Kristallbaues, eventuell auf Verunreinigungen, 
dürfte wohl auch der wechselnde, kleine Wassergehalt der Berzeliite zurückzuführen 
sein. Ein regelrechter Einbau von OH in die Berzeliite wäre nur dann zu er- 
warten, wenn mehr als ein Drittel von X durch Na dargestellt würde, was bisher 
noch nicht gefunden ist. — Zu den’ Unvollkommenheiten des Kristallbaues im weiteren 
Sinne rechne ich auch Substitutionen von geringer Bedeutung (wie ein K-Ersatz für 
Na), die aus der Raumbeanspruchung nicht zu erwarten wären, deren Auftreten 
jedoch nicht bestritten werden kann. 

2) Das letztere ist z.B. der Fall bei den Ardenniten. Wie ich demnächst 
ausführlicher zeigen werde, sind die Ardennite Zoisite, in denen ein Teil des Siliziums 
durch fünfwertiges Arsen, bzw. Vanadium, ein Teil des Aluminiums durch Magnesium 
und der größere Teil des Calciums durch Mangan ersetzt ist. 
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Bücherbesprechungen. 


H. A. Lorentz: Vorlesungen über theoretische Physik an der Universität 
Leiden. Band 4: Die Relativitätstheorie für gleichförmige Trans- 
lationen. (4940—1912). Bearbeitet von A. D. Fokker, übersetzt von 
H. Stücklen. Akademische Verlagsgesellschaft, N 1929. 173 Seiten. 
Broschiert 42 RM., gebunden 13,80 RM. 


Vorlesungen von H. A. Lorentz bedürfen kaum einer Empfehlung; die 
großartige Klarheit und Sachlichkeit, die diesen Mann im Denken wie im 
Handeln auszeichnete, äußert sich eben auch in allen seinen Reden und 
Schriften. Bei dieser Darstellung der »beschränkten« Relativitätstheorie kommt 
nun noch hinzu, daß Lorentz, der die Physik bis dicht an diese Theorie 
herangeführt hat, einer der Berufensten war, sie auch zusammenfassend dar- 
zustellen. Von manchen anderen Darstellungen unterscheidet sich diese durch 
die besondere Betonung der empirischen Grundlagen; ein eigenes Kapitel 
gilt den Versuchen über die Masse des Elektrons und ihre Abhängigkeit von 
der Geschwindigkeit, über die man sonst wohl nirgends einen so eingehenden 
und vollständigen Bericht findet. Es ist sehr zu begrüßen, daß der Be- 
arbeiter hier die erst nach Abhaltung dieser Vorlesungen veröffentlichten und 
besonders beweiskräftigen Versuche von Guye und Lavanchy hinzugefügt hat. 


M. v. Laue. 


M. GC. Neuburger: Röntgenographie der Metalle und ihrer Legierungen. 
Ein Bericht. Mit 66 Abb. und 440 Tabellen; VII und 278 S. Samm)l. 
chemischer u. chem.-technischer Vorträge. ‘Neue Folge H. 4. Ferdinand 
Enke Verl., Stuttgart 1929. Preis geh. 25 M. 


Zweifellos besteht zur Zeit das Bedürfnis nach einer handlichen Zusammen- 
fassung der in verschiedenen Fachliteraturen zerstreuten Strukturuntersuchungen 
von Metallen und Legierungen mit Röntgenstrahlen. Einerseits erfordert der 
tiefere Einblick in das Wesen des Metalls, den uns die nächsten Jahre bringen 
sollen, eine Systematik der Röntgendaten — die unstreitig einen höheren 
Grad experimenteller Sicherheit bieten als die mit sonstigen Methoden ge- 
wonnenen —, andererseits braucht der Metalltechniker, der praktische Fragen 
mit Röntgenstrahlen lösen will, bei der Auswertung seiner Diagramme eine 
Hilfe in Gestalt der schon vorliegenden Untersuchungen. 

Der Verfasser erfüllt mit seinem Bericht in der Hauptsache die letzteren 
Wünsche, da er neben zahlreichen photographischen Wiedergaben von Debye- 
Scherreraufnahmen die numerischen Auswertungen bis ins einzelne bringt. 

Die Einleitung geht-in ausführlicher, aber etwas unzusammenhängender 
Weise auf die Verhältnisse bei der Mischkristallbildung ein. Die Beispiele 
und Tabellen betreffen jedoch überwiegend polare Gitter und die Besonderheiten 
der Metalle sind kaum berührt. 
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Der Hauptteil bringt die Beschreibung der Strukturen. Die reinen Metalle 
sind wenig übersichtlich zwischen ihren Legierungen beschrieben, unnötige 
Wiederholungen sind häufig, aber der Stoff ist annähernd vollstähdig zu- 
sammengetragen. Die Zahl der wiedergegebenen Zustandsdiagramme, könnte 
vermehrt werden. 

Am Schluß des Buchs sind die Strukturdaten sowohl nach Gittertypen 
als auch lexigraphisch zusammengestellt, leider sind dabei nur die Phasen 
mit stöchiometrischen Atomverhältnissen aufgenommen. Für systematische 
Untersuchungen muß man sich die übrigen im Hauptteil zusammenstellen. Ein 
ausführliches Literaturverzeichnis ist besonders zu erwähnen. 

U. Dehlinger, Stuttgart. 
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XXV. The Structure of Silicates. 
By 
W.L. Bragg, F.R.S., 


Langworthy Professor of Physics, Victoria University, Manchester. 


(With 24 figures.) 


1. Introduetion. 


During the last few years numerous silicate structures have been 
analysed in our laboratory by X-ray methods, and in the present paper 
an attempt is made to summarize the results of our investigations in 
a convenient form. Representatives of most types of silicates have been 
completely or partially analysed and it is possible to review this class 
of compounds as a whole although so much investigation still remains 
to be done. 

Views on the structure of silicates have been proposed recently by 
many writers and it is often difficult to assign the original authorship. 
These views have been put forward almost simultaneously, as inevitably 
suggested by the progressive experimental determination of the structures 
themselves, each successful analysis pointing the way to a plausible hypo- 
thesis about types as yet unanalysed. Particular mention must be made, 
however, of the importance attached by Machatschki (25) to the linking 
of tetrahedral groups in the silicates, and of the very fertile hypothesis 
of the balancing of electrostatic valence which Pauling (36) makes the 
basis of a wide treatment of ionic compounds in general. The present 
paper treats the question from the experimental point of view, and 
summarizes those structures for which the positions of all atoms have 
been discovered; the author has ventured to discuss the subject as a 
whole because a large number of silicate structures have been determined 
by investigations with which he has been associated. 

The work was commenced with the object of developing a technique 
for the analysis of erystals in which the atomic positions are defined 
by a large number of parameters. The silicates provide excellent material 
for this purpose, owing to their complexity and the ease with which 
well-formed natural crystals can be obtained. Quite recently it was held 
to be only possible to get an accurate determination of parameters by 
X-ray analysis when these parameters did not exceed two or three in 
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number. Quantitative measurements of diffraction make it possible to 
attack directly far more complex crystals, and it may now be claimed 
that precise determinations of crystals with fifteen or twenty parameters 
can be made, each parameter being fixed independently. The exactitude 
with which the coordinates can be determined is only limited by the 
amount of labour expended in making measurements. 

In the course of the examination of the silicates, the general laws 
which govern the structures of these compounds begin to shape them- 
selves. The existence of these general laws and experience with other 
structures makes it possible to dispense with much of the direct analysis. 
Possible structures for any crystal can be built, and tested by more 
approximate estimates of diffraction such as those yielded by the various 
photographic methods. It was necessary at the start, however, to establish 
the general lines on which the structures are built by making as few 
assumptions as possible and finding the parameters of each atom inde- 
pendently. 

In the course of these investigations the following crystals have been 
analysed: 


Silicates of divalent metals. 


Olivine Group Olivine (Mg, Fe),SiO, Bragg and Brown (9). 
Monticellite MgCaSiO, Brown and West (13), 


Chondrodite Group Norbergite Mg(F, OH),MSi0,; Taylor and West 


(17, 48, 49). 
Chondrodite Mg(F, OH)2M9,SiO, Taylor and West. 
Humite Mg(F, OH)3M9s3SiO, 4 1 . 


Clinohumite Mg(F, OH)4M%SiO, „ 4 “ 


Phenacite Group Phenacite Be,SiO, Bragg and Zachariasen (14). 
Willemite ZuzSi0, ,„ 2 « 


Pyroxene Group Diopside CaMg(SiO;), Warren and Bragg (20). 
Acmite NaFe(SiO3) Warren. 
Augite Warren. 


Amphibole Group Tremolite H,0a,Mg,(SiO,); Warren (32, 33). 


Kupfferite H,Mg,(SiO;); » 
Grunerite HyFe,(SiO3)g » 
Hornblende „ 


Titano-silicates _ Titanite OaTiSiO, Zachariasen (50). 
Benitoite BaTiSiz,0g  , (49). 
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Silicates of trivalent metals. 

Alumino-silicates Cyanite Al,SiO, Naray, Taylor and Jackson (37). 
Sillimanite AJSiO, Taylor (24). 
Andalusite AlSiO, Taylor (46). 
Mullite Al, 83,013 ® 

>Staurolite Fe(OH),4Al,Si„O,, Naray (38). 

Topaz [Al(F, OH)» SiO, Alston and West (24). 
Beryl Be3AlSi,O,; Bragg and West (11). 
Danburite CaB,Si,O;, Dunbar and Machatschki, 
Thortveitite ScSiO, Zachariasen (48, 49). 
Analeite NaAlSi,0,H,0 Taylor (45). 


Silicates of quadrivalent metals. 
Zircon ZrStiO, Binks (6, 7, 8). 
The zircon structure was published by Binks shortly after Vegard’s 
determination, the two agreeing in their main features. An ideal structure 
for Topaz (23) was published by Pauling simultaneously with Alston 
and West’s investigation. The following other structures have been 
included in the review. 

The Garnet structure, analysed by Menzer (40), who has examined 
Grossular Ca; Al(SiOs)s Almandine Fe Al (SiO,)3. 
Uvarovite Oaz0rg(SiO,)s Spessartite Mn; Al (SiO,);. 
Andradite Ca3Fe(SiO,)z Pyrope Mg34l,(StO,);. 

The structure of Nosean and the ultramarines investigated by 

Jaeger (27). 
Nosean Na3Al,8i30,5, Na 50;. 

As far as the author is aware these are the only silicate structures for 
which the atomic positions have been definitely determined?). In addition a 
highly interesting preliminary account has been given by Schiebold (47) 
of the structure of the important Felspar group, and Mauguin (26) 
has made some very interesting observations on the Micas. In the wide 
review of silicate structures by Gossner and his colleagues, the object 
of the investigations has been the determination of space group for 
many substances. For this reason a description of their interesting obser- 
vations has not been included in the present summary which is confined 
to completely determined structures. 

In many cases only one or two members of. a mineral group have 
been analysed, a few measurements serving to show that other members 
are similar in structure. Much remains to be done in supporting with 

4) Feb. 1930. B. Warren has recently communicated, through the author, a 
paper on the structure of the Melilite group which will appear in the Z. Krist. 
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X-ray measurements other methods of investigating Ihe effect of isomor- 
phous replacement. Nevertheless, investigations have reached that stage 
where it is possible to consider what ground has not yet been coverkd. 

The olivine, phenacite, chondrodite, pyroxene, and amphi- 
bole groups comprise all the well marked groups amongst the silicates 
of the divalent metals, so that a general survey of this class is possible. 
There are in addition to these groups a number of compounds of various 
kinds, of which very few have been analysed. The most important of 
those yet to be examined are perhaps talc H,M9;(SiO;), and serpentine 
H,M93Si,0,. Forms of both amphibole and of serpentine are classed 
together commerecially as “asbestos”, and an X-ray investigation by Clark 
shows that there actually is a structural relationship between these fibrous 
minerals. The spacing of the silicon-oxygen chains so characteristic of 
pyroxene and amphibole is found again in serpentine, and it is highly 
probable that the solution of an amphibole by Warren will lead to 
a solution of serpentine also. A structure which should show an inter- 
esting type of coordination is hemimorphite, H,Zn,Si0,. The relationship 
of dioptase H,CuSiO, to the phenacite group needs investigation. It may 
be claimed, however, that the main types of silicates of divalent metals 
have been established. Many minerals which contain aluminium, such 
as the hornblendes and augites, acmite NaFe(SiO,),, jadeite NaAl(SiO;)s, 
spodumene L4Al(SiO,), are as usual classed with silicates of the divalent 
metals on account of their similarity to pyroxenes and amphiboles. 

The silicates of trivalent metals have not been examined so completely. 
The ways in which aluminium, silicon and oxygen are built together are 
well exemplified by the form of Al,S:0O, and by Topaz. Menzer’s 
survey of the garnets is very complete; garnet and beryl are striking 
examples of highly symmetrical coordination compounds. The work of 
Jaeger on the ultramarines and of Taylor on Analcite gives an 
indication of the structural features which confer on the zeolites their 
characteristic properties. A few compounds of various types, such as 
Thortveitite and Danburite have been analysed. 

The most important groups are, however, the Felspars and Micas. 
Schiebold has given a preliminary description of the felspar structure, 
and promises a more complete analysis; the structure which he proposes 
is simple in type and its main features are extremely interesting. Mauguin 
has determined the space groups and unit cells of a number of micas, 
but as yet no analysis of the structure has been published!). Little is 

4) Since the above was written, an analysis of the micas and of the allied 


tructures of the clintonite group of talc, and pyrophyllite has been published by 
Pauling (Pr. Nat. Acad. Sci. 16, 423. 4930). The solution of these structures marks 
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known about the silicates containing monovalent and trivalent metals, 
with the exception of those classified with the pyroxene and amphiboles. 
Danburite is the only example of the silicates containing boron. The 
chlorite group and the important kaolin, have yet to be analysed. 

Although so much remains to be done, the information which has 
already been obtained is so suggestive that it is perhaps not premature 
to make a survey. 

In the following paragraphs, the main features of the structures are 
described and illustrated by diagrams. The description must necessarily 
be brief and reference must be made to the original papers for details. 


2. The Olivine, Chondrodite and Phenacite Groups. 


The cerystals contain independent SiO, groups. Each silicon atom is 
surrounded by four oxygen atoms at the corners of a tetrahedron which 
is regular in form, and the oxygen atoms are not shared. The groups 
resemble (PO,)”', (SO,)” in the phosphates and sulphates. The distance 
between silicon and oxygen is about 4 6 Ä. 

The Olivine (9, 43) and Chondrodite (17, 48, 49) groups present an 
unbroken series of closely related minerals. The structure of olivine is 
illustrated in Fig. A (a) and (b). The left hand figure shows the actual 
positions of the atoms as determined by X-rays analysis, and the atoms 
are represented as large spheres (oxygen) and small spheres (magnesium 
and silicon) to give an idea of their packing in the crystal. In the right- 
hand diagram the centres of the atoms are alone shown and the structure 
is given a more regular and ideal form in order to make clearer its 
general scheme. 

Every oxygen atom is linked to one silicon atom, as required by 
the formula M9,Si0, and the existence of independent SO, groups. It 
is also linked to three magnesium atoms (see Fig. 2). The magnesium 
atoms Jie between somewhat irregular groups of six oxygen atoms. The 
diagram will show that they are of two-kinds, one half Iying at centres 
of symmetry and one half on reflexion planes. The former share a pair 
of oxygen atoms with two silicon tetrahedra, the latter with only one. 
The oxygen atoms are in positions nearly equivalent to those of hexa- 
gonal closest-packing, and in the idealized structure of Fig. Ab they 
are shown as if this were exactly the case. 


an important advance towards a general knowledge of silicate types. They are all 
based on the sheets of linked tetrahedral groups described in the paragraph on forms 
of silicon-oxygen association. Measurements made on the structure of muscovite by 
West which will be published shortly fully confirm the structure assigned by Pauling, 
a iurther discussion of which is given latter in this paper. 
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Fig. A. Olivine (Mg, Fe),SiO4. In the idealized structure (5) the magnesium atoms 
represented by small open circles are at a height a at the top of the unit cell. The 
large open circles represent oxygen atoms at a height 3a/4, the small black circles 
magnesium atoms at height a/2, the large shaded circles oxygen atoms at a height | 
a/4. Silicon atoms are at the centres of 
the tetrahedra, which point up or down 
as indicated in the figure. Magnesium 
atoms at centres ofsymmetry are starred. 
(Bragg and Brown.) 


(@) Olivine 


Fig. 2. The structure of olivine, drawn 
so as to show the coordination. 

The largest circles represent oxygen atoms, 
and smallest represent silicon atoms. 
Silicon-oxygen bonds are drawn as heavy 
lines. The numbers within the circles re- 
present the heights above (positive) and 
below (negative) the centre of the unit 
cell, chosen as origin, and are percentages 
of the vertical axis. An arrow denotes 
an upward trend of a bond. These con- 
ventions are adopted in the remaining 


diagrams, unless otherwise stated. 
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In monticellite, MyCasSiO, (13), one set of magnesium atoms is re- 
placed by caleium. Since the magnesium atoms are of two types which 
are not equivalent in the space group, it is possible to replace one-half 
the magnesium by calcium without altering the symmetry. The decision 
as to which magnesium atom is replaced by calcium requires somewhat 
delicate quantitative measurements: Brown and West assign calcium 
to the reflexion planes, so that monticellite is derived from olivine by 
replacing M92 by Ca in Fig. 2. 

The relationship between the members of the olivine and chondro- 
dite series is shown by Table I, taken from a paper by Taylor and 
West (19). It may be noted that in the monoclinic members of the 
series, the “a” axis is taken as the twofold axis in order to facilitate 
comparison, though the usual convention would demand that this should 
be called the “5” axis. 


Table I. 
Dimensions of unit cells, 
Space i No. of mole- 
re i Group a en | 2 5 | a culesin cell 
| 
Norbergite \ 
$ v'6 |4.70 |40.2 8.721. — 6>< 4.453 4 
. Mg(F, OH)M9Si0, a 
 Chondrodite 16 ‚I 3 
en 10.2(7))| 7.87 |1090 | 5>< 4.488 3 
Mo, OH72 Mgysi0, | | 78 107 Ia% 
Haraits 16 | 4.73(8) 410.2(8)) 20.8(6)) — " 14>< 1.400 k 
Mg(F, OH)8 Mgs5i0, | "* | 7578] 10.2(8)| 20.816) 
Clinohumite 5 Be Er 
2 .2(7)| 43. 400059’ 1.492 
Mg(F, OH)24 Mg2Si0, Dany E04 0-07) He) u 3 
ae 16 5)| 10.201 EHE DB se: 
MgsSi0s v6 | 4.75(5)| 40.2(1)| 5.99 | k><A, 


In all the above crystals, magnesium may in part be replaced by iron. 


All these structures are. based on an assemblage of oxygen: and 
fluorine atoms which approximates to hexagonal closest-packing. Two 
close-packed sheets parallel to (400) are included in the short “a” axis 
of the unit cell. The structural scheme of the chondrodite series is 
shown in Fig. 3, the close-packed sheets of oxygen (and fluorine) atoms 
being indicated by large open and shaded circles. The diagrams will 
be clear if it is realized that all atoms are one one or other of four 
planes parallel to (100), at different heights above the plane of the 


diagram. 
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Height a (top of unit cell). Mg atom indicated by small open 
eircles. 

Height 3a/k. Oxygen atoms, large open circles. 

Height 4/2. Magnesium atoms, small black circles. 

Height a/A. Oxygen atoms, large shaded circles. 


Height 0 (bottom of unit cell. _Repetition of height a. 


The positions of the silicon atoms are indicated by the tetrahedral 
groups, pointing up or down as shown in the diagram. The eircles 
not linked to silicon represent F atoms or OH groups. 

The ‚structures contain regions identical with the olivine structure, 
separated by sheets containing F atoms or OH groups. All the atoms, 
O or E, are linked. to three magnesium atoms. Each member can be 
built by fitting together the unit blocks of Fig. 3a. If this be tried it 
will be seen that one arrives at the following general laws for a com- 
pound Mg(F, OH), -n(M9SiO,). 

If n is odd, the crystal is orthorhombic with space group V'!6. 

If n is even, it is monoclinic with space group (},. 

If n is odd, d(004) or “ec” is proportional to An 2. 

If n is even, d(001) or “ec sin«” is proportional to 2n +1. 


Table I shows that these rules are born out by the analysis. The 
distance d(004) is listed under the heading “ec”, d(004) for olivine it- 
self being proportional to four. Now that the relationship is known, 
it will be interesting to see whether the list can be extended by the 
discovery of more complicated members. Their identification by gono- 
metrical measurements is difficult, because of the intricate geometrical 
relationships between their axial ratios, but X-ray examination of the 
“c” spectra gives an immediate method of distinguishing them (see the 
paper by Taylor and West). The next member of the series, 
Mg(OH),5M9,Si0,, should be orthorhombic and have a “ce” axis equal 
to 22 >1.49 Ä. It may be recognised by having ten weak spectra for 
the “c” face and then a very strong eleventh spectrum corresponding 
to a spacing 1.49 Ä. The first member of the series, Norbergite, was 
actually .discovered by Geiger (18) and Larsen (18) when these general 
laws were being established by X-ray work and it fitted preeisely into 
{he seriest). Minerals containing a high proportion of magnesium sili- 
cate to magnesium fluoride or hydroxide might be tested to see whether 
they are new members of the chondrodite series. 


4) A monoclinic mineral prolectite which was formerly supposed to be the first 
member was probably only a form of chondrodite. 
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Phenacite, BeySiO, (14), has a symmetry represented by a trigonal 
axis and a symmetry centre, and a rhombohedral unit cell. The struc- 
ture is more complex than that of olivine. The cell contains six mole- 
cules of Bey,SiO,, every atom in the molecule being in the general 
position, and it is more difficult'to draw a diagram which represents 
the spatial relationships of the atoms. Yet when a model of the struc- 


Fig. 4. The structure of phenacite, viewed along the threefold axis. Two layers of 

oxygen atoms are denoted by open and shaded circles, the former being -0.68 A 

above the plane of the paper and the latter 0.68 Ä below the plane. Be and Si 

atoms are each surrounded by four oxygen atoms arranged tetrahedrally, with one 

edge of the tetrahedron vertical and the other horizontal. The screw axes indicated 
in the diagram have a translation of 2.72 Ä. (Bragg and Zachariasen.) 


ture is made it is at once evident that the complex unit cell is the 
result of a very simple grouping of the atoms. 

We have thus two very different types of structure amongst the 
simple orthosilicates, the olivine group containing M9SiO,, F&SiO,, 
Mn,SiO,, MgCaSiO, on the one hand, and the phenacite group con- 
taining Be,SiO,, ZnySiO,, and probably also H,0uSiO,, on the other 
hand. The difference is to be traced to the contrast between the group 
of six oxygen atoms around the metal in the first case, and of four 
oxygen atoms around the metal in the second case. 


‘ 
u 
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Whereas in olivine each oxygen atom is linked to silicon and to 
three magnesium atoms, in phenacite it is linked to silicon and to two 
beryllium atoms. These beryllium atoms lie .between a regular tetra- 
hedral group of four oxygen atoms. Hence each oxygen atom is common 
to one tetrahedral group around silicon and two tetrahedral groups 
around beryllium. The resulting structure is shown in plan in Fig. 4. 

It is impossible to represent more than a portion of the structure 
in a two-dimensional diagram. The outline of the rhombohedral cell 
can be followed by stating that, looking in the direction of the three- 
fold axis, its vertex will be seen at A; 
edges go from A to the points below B, 
then from each of these points below C, 
and then hidden edges would go from 
below C to a point below A. The unit 
cell ‘contains six molecules of BeSiO,. 
Willemite, Zn2,SiO, (14) has been shown 
by Zachariasen and the author to 
have the same structure. 

Phenaciteand Willemite. Space group 
C},. Six molecules in rhombohedral cell. 

Phenacite «= 7.68A «= 108°1’ 
Willemite a=8.63Ä «= 107°4$). 

It will be seen from the diagram 
that each oxygen atom lies between 
one silicon and two beryllium atoms, 
which are very closely at the corners Fig. 5. A portion of the Phenacite 
of an equilateral triangle. Some of these structure is drawn in perspective. It 
triangles are horizontal, and some verti- Shows the manner in which tetrahedral 

i ., groups around silicon and beryllium 
cal. In Fig. 5 part of the structure is Bee naked" osch oerpenTetag tormon 
drawn in perspective so as to make to three groups. 
these relationships clear. 

The contrast between the olivine structure, with its oxygen atoms 
in hexagonal closest-packing, and the complex phenacite structure with 
oxygen atoms in a more open packing, can be understood if we try to 
fit together the oxygen groups which form these structures. In phena- 
cite, the formula demands that three tetrahedral groups around Si Be Be 
must share one oxygen atom. If we take three tetrahedral groups of 
close-packed spheres, and fit them together so that one sphere and only 
one is common to all three, it is found that any way of doing this 
leads to a regular triangular arrangement of $ Be Be with the common 
oxygen atom at the centre. If the arrangement is continued by making 
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each oxygen atom in turn common to three tetrahedral groups, although 
it is difficult to make sure that all geometrical possibilities have been 
tried, the conclusion is reached that the actual phenacite structure is 
a very simple and natural way of fulfilling the necessary conditions. 
The whole complex structure is built by the repetition of a simple re- 
gular group Si Be Be around an O atom, a feature shown in a striking 
way by a model and which will perhaps be evident from Fig. 5. 

In olivine, on the other hand, each oxygen atom of an SiO, group 
must also form part of three octahedral groups. Since each magne- 
sium atom is surrounded by six oxygen atoms, each oxygen atom must 
be linked to three magnesium atoms. This demands a closer fitting of 
the oxygen atoms, and leads to closest-packing. Other structures are 
possible; we may picture a structure for olivine with oxygen atoms in 
cubic closest-packing which correspond to the structure of spinel, 
M94Al,0,, in the same way that the actual olivine structure corresponds 
to chrysoberyl BeAl,0,. Silicon would replace Mg (as it does Be) in a 
fourfold group, and magnesium would replace aluminium in a sixfold 
group. We may perhaps correlate the fact that olivine corresponds to 
chrysoberyl and not to spinel, with the fact that the SO, group cor- 
responds in size with the small fourfold group around beryllium rather 
than the larger group around magnesium. Though we do not yet know 
enough about the structure of these crystals to deduce from first prin- 
ciples the observed structures of olivine and phenaciie, we can yet see 
that each of them is one of the simple types which we might expect 
and can understand the reason for the contrast between them. 


3. The Pyroxene and Amphibole Groups. 


The pyroxene diopside, MgCa(SiO;), (20), has been analysed by 
Warren and the author. It is typical metasilicate, with a three to one 
ratio of oxygen to silicon. An important feature is the manner in which 
the silicon and oxygen atoms are arranged in chains parallel to the “c” 
axis. As in the orthosilicates, each silicon atom is at the centre of 
four oxygen atoms arranged tetrahedrally. These tetrahedral groups 
are linked by corners into an endless chain as shown in Fig. 6a. 

In this arrangement, each silicon atom shares two of its oxygen 
atoms with neighbouring tetrahedra, and the other two are not shared, 
resulting in the ratio represented by (SiO;). 

The amphibole tremolite, H, 0a, Mg,(SiO;); (32, 33), has been analysed 
by Warren. It has a structural relationship to diopside, which gives 
a satisfactory explanation of the similarities and contrasts between the 


u 
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pyroxene and amphibole groups. The following table gives the axes 
and axial angle of the monoclinic cells of these two minerals. 


Diopside. Trembolite, 
a=9M1Ä a= 9.78 Ä 
b=8.89 Ä bD=17.8Ä (2x 8.90 A) 
c=5.24 Ä c= 5.26 Ä 
ß = 74°40' ß = 73058’ 
®h 


Space group Oß, 0 


Fig. 6. Silicon-oxygen chains in (a) pyroxene (5) amphibole. 


The a and c axes, and the angle #, are nearly identical, whereas 
the 5 axis is twice as long in Tremolite as it is in Diopside. There is 
a characteristic difference in the cleavage of the two minerals which is 
used to distinguish a pyroxene from an amphibole. The most common 
cleavages are parallel to (440) in both minerals, and owing to the 
difference in length of the 5 axes the cleavage planes are inclined at 
about 56° in a pyroxene and 93° in an amphibole. 

The close*relationsbip in the form of the unit cells must be based 
on a similarity of structure, and X-ray analysis shows that this is 
actually the case. For instance, to every spectrum with indices (RO?) 
in diopside there corresponds a reflexion (RO!) in tremolite which closely 
‚agrees in intensity and position. The agreement is so close that it can 
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only correspond to projections of the structure on the (b) face which 
are practically identical. Fig. 7 shows these projections. The origins 
are chosen differently, since symmetry centres are differently situated in the 


(3 
P z O (7) Cateium 


2) Magnesium 


02 Silicon 


Fig. 7. (Upper) Projection of Diopside Structure on (040); (Lower) Projection of 
Tremolite Structure on (040). (Warren.) 


two crystals. Allowing for this, the close identity of the projections;will 
be noted. The only marked difference is due to columns on the twofold 
axis of "Ca + Mg” in diopside, and “20a + 2 Mg” and “3 Mg” in tremolite, 
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The relationship between the two structures has been explained by 
Warren, and turns out to be of a simple yet unexpected type. The 
unit cell of diopside is usually chosen so that its corners are at sym- 
metry centres of the cell. To compare diopside and tremolite a cell of 
similar form, containing 4 CaMg(SiO,),, must be outlined in the diopside 
structure with its corners at a different set of specified points. This 
cell is reflected across the face (010) of the new unit cell; the original 
cell together with its mirror image will now correspond to the unit 
cell of Tremolite containing two molecules. This reflexion will not alter 
the aspect of the projection on the face (0140). Certain calcium atoms 
are replaced by magnesium, and two disappear from the structure (com- 
pare 8{CaMg(SiO5)}, 2{H,0a,Mg;(SiOs)s}). Fig. 8 due to Warren shows 
a portion of the diopside structure projected on the ab face of the 
erystal.. The reflexion plane mentioned above is drawn at the point 
marked R, and a small part of the structure at the bottom is shown 
reflected across R. A large portion of the structure represents both 
tremolite and diopside, as indicated in the figure; this illustrates how 
closely the structures resemble each other. In Fig. 9 the complete tremo- 
lite structure is given. 

The most striking effect of this reflexion of the structure is to cause 
the silicon-oxygen chains to assume the forms shown in Fig. 6b. The 
chains are seen “end-on” in Fig. 8, 9 above, looking along the c axis, 
but it will be seen that when viewed from the a direction they will 
have the form shown in Fig. 6. Since further sharing of oxygen atoms 
has taken place, the oxygen silicon ratio is less than 3 to 4; actually 
it is now represented by (54041). 

In addition, Warren has established the true formula of an ideal 
tremolite. It is frequently given as OaMg;(SiO,),. Warren shows that 
it is actually (OH).Ca,M9;SigOg5, and confirms this by reference to 
analyses. In the first place the silicon-oxygen ratio in the chains is 
(Si/0,,) and not (Si4045). In the next plane, if the unit cell contained 
twelve magnesium atoms as indicated by k(CaMgs(SiO,),) two of the 
magnesium atoms would have to be placed in positions which are highly 
improbable from the point of view of coordination. Analyses agree 
with ten, and not twelve, atoms of magnesium in the unit cell, and 
give about 2.2% of water. This makes the oxygen atoms which are 
not attached to silicon into OH groups. The whole analysis is a beau- 
tiful example of the establishing of a formula by X-ray methods; it is 
satisfactory to note that studies of analyses by Gossner (34) and by 
Kunitz (34) have led independently to the same formula. Warrens 
further work (33) on the isomorphous replacements in these compounds 
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Fig. 8. Projection of Diopside Structure on (004). (W arren.) If the diopside structure 
shown in the upper part of the figure is continued by reflexion across the plane R, 
it becomes a structure characteristic of an amphibole. 
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OD mg 630% BL 


Fig. 9. Proje.tion of Tremolite Structure on (004). The heavy lines connecting silicon 

to oxygen outline the cross section of the silicon-oxygen chains. The position designated 

by AA’ is vacant in the tremolite structure, but in the hornblendes is occupied by 

alkali. The Figures within the circles give the x coordinates in decimal parts of 
the “ec” axis. (Warren.) 
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will be referred to below. Inecidentally, the difference in form of the 
two types of silicon-oxygen chain gives a natural explanation of the 
characteristic cleavage angle of 93° and 56°, 

To sum up, in pyroxene and amphibole there are endless chains of 
linked silicon-oxygen tetrabedra parallel to the e axis. These chains 
are bound laterally to each other by calcium and magnesium atoms. 
Figures 8, 9, shows that the magnesium atoms are in all cases situated 
between a nearly regular group of six oxygen atoms, at the corners 
of an octahedron. This is also the situation of magnesium in olivine 
and the chondrodite series. The calcium atoms lie between a more 
irregular group of eight oxygen atoms, the eight atoms not being all 
at the same distance. The principal cleavages (440) in both groups 
are parallel to the endless silicon-oxygen chains and so leave the chains 
intact, the links between oxygen and calcium or magnesium being 
presumably more easily broken. 

Amphibole in frequently found in the fibrous form known as asbestos. 
The fibres of asbestos are parallel to the silicon-oxygen chains, and it 
is probable that the strength of the bonds between silicon and oxygen 
give to the fibres their characteristic properties. Chrysotile, a form of 
serpentine, has the formula H,Mg3S%0,, and is also called asbestos 
when in tbe fibrous form. If a bundle of asbestos fibres is placed in 
the path of an X-ray beam, a pattern is obtained similar to that of 
an ordinary crystal rotation-photograph. Apparently the fibres all have 
one crystal axis along the fibre-length, while being oriented in all 
directions around this axis. It was first shown by Clark (35) and his 
collaborators that both forms of asbestos, amphibole and chrysotile, 
have practically. identical cell-spacings along the fibre axis. This suggests 
that the chains of silicon-oxygen tetrahedra characteristic of amphibole 
and pyroxene exist in some form or other in serpentine. 


4. Other Silicates of Divalent Metals. 


Zachariasen has analysed Titanite, CaTiSiO, (50), the unit cell 
of which is as follows 


a—= 6.55 Ä =8,.nNÄ c=7T3Ä PB=1194J, 


(Monoclinic. Space group C$. Four molecules). The SiO, groups are 
independent. Titanium ne between }six oxygen atoms un octa- 
hedrally. Calcium lies between serc oxygen atoms. 

The same author has analysed Benitoite, BaTiSi,O, (51), and finds 
that three tetrahedral groups of oxygen around silicon are linked in a 
ring of composition Siz0,. 
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No other examples!) have been completely analysed as yet. Most 
silicates of divalent metals are included in the large groups already dealt 
with. It would be interesting to analyse the structure of Hemimorphite 
HaZn,SiO, in order to solve the forın of silicon-oxygen grouping. If 
two oxygen atoms in the molecule are represented by OH groups, the 
silicon tetrahedra must either share oxygen atoms or be linked to an 
OH group; the latter not being hitherto observed in any silicate. Alter- 
natively the hydrogen may be represented by a molecule M,0, but in 
general hemimorphite is regarded as a basic metasilicate (ZnOH),SiO; 
and not as hydrated orthosilicate Zng,SiO, : H,O. Dioptase H,CuSiO, pre- 
sents a somewhat similar problem. 


5. The Alumino-Silicates. 


Various types of association between aluminium, silicon and oxygen 
are displayed by the three forms of AlSiO,, cyanite, sillimanite, 
and andalusite, by mullite 41%85%0,;, and topaz AUF, OH)SiO;. 
With these may be grouped staurolite Fe(OH),Al,Si0,,, since its 
structure is largely identical with that of ceyanite. 

The unit cells and space groups of the forms of Al,SiO, are as 
follows (21, 37, 46). 

Cyanite. Triclinie. C;. 


a—= 7.09 Ä b=7.172 Ä c—=5.56 Ä 

a — 90054 ß= 10192’ y—=A050441.. 
Sillimanite. Orthorhombic. 18. 

a—=17.43 Ä —758Ä e=35.1h Ä. 
Andalusite. Ortborhombie. VI”. 

a—=7.90 Ä b—=7.90Ä c=B5.55Ä. 


The three structures are shown, viewed along the c axis, in Fig. 10. 
To make clear their relationship, it is perhaps permissible to describe 
them in the following somewhat arbitrary way. It will be noticed that 
the c axes in all these crystals are practically identical in length. 
Parallel to the c axis, there are in each crystal chains of sixfold 
groups around aluminium, each group sharing two oxygen atoms 
with the group above and two with the group below. There are two 
groups in the chain for every unit length of 5.56, 5.74, 5.55 Ä along 
the ce axes. In Fig. 10d these groups are shown dissected out of the 
structure, other atoms being outlined by dotted lines. The situations 


4) We may perhaps include Warren’s structure of melilite, which can approach 
in composition the formula OaMg3S7,0,, and is discribed in section 6. 
47% 
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of these chains are practically the same in sillimanite and andalusite, 
and even in cyanite they are at an approximately corresponding distance 
from each other. Such chains account for an amount AlO, of the mole- 


e———,. 


[74 


(6) Andalusite 


Fig. 40, The forms of AlySiO,. In each case the structure is viewed along the c axis. 

In Fig. 40d, the strings of octähedral groups around aluminium, which are in each 

case parallel to the c axis, are shown separately to illustrate the relationship between 
the structures. (Näray, Taylor, and Jackson.) 


cule AlySiO,. The chains are now linked laterally by silicon, and by 
the remaining aluminium and oxygen atoms of the molecule. The three 
different structures of Al,SiO, correspond to different ways of carrying 
out the linking. In every case silicon lies between four oxygen atoms, 
and the SO, groups are independent. According to Taylor’s structures, 


nn - 
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in cyanite the remaining aluminium atom lies between six oxygen atoms, 
in andalusite between five, and in sillimanite between four. 

The position of an aluminium atom within a tetrahedral group of 
oxygen atoms is not unexpected. It is clear that in many cases as in 
the hornblendes and augites and in the felspars, aluminium and silicon 
are playing interchangeable roles. On the other hand the position of 
aluminium between five oxygen atoms as in andalusite is unparalleled. 
It is very desirable that these groups around aluminium should be checked 
by results obtained with other compounds. The crystals of andalusite 
do not provide ideal material on which to base quantitative X-ray 
measurements, and in the absence of these it is difficult to be sure of 
the precise atomic positions, particularly those of the oxygen atoms. 

Groth (Chem. Kryst. Vol. II, p. 258) has suggested that cyanite is a 
metasilicate (AlO0),SiO,, and andalusite and sillimanite ortho-silicates 
Al(Al,)SiO,, basing this conclusion on the greater chemical stability of 
eyanite. It would seem, however, that there are independent SO, 
groups in the three forms of A1SiO, which must all be classed as 
ortho-silicates. 

The oxygen atoms in cyanite are marshalled in cubid closest-packing. 
Before the complete analysis of cyanite was made, this cubic foundation 
to the structure was recognised from the form of the unit cell and,the 
presence of certain strong X-ray reflexions (see section 9 below). The 
analysis of cyanite therefore resolved itself into a question of considering 
in which spaces between the oxygen assemblage the silicon and alumi- 
nium atoms should be put. 

The structure of staurolite (38) has been examined by Cardoso, 
and analysed by Näray. It is also based on cubic closest-packing. 


Staurolite, HyFeAl;Sia0;2. Space group V,’. 4 molecules. 
a— 17.82 Ä b= 16.52 Ä —5.63Ä. 


The above ideal formula is assigned to it by Näray as a result of 
X-ray analysis, and departures from it explained by its intergrowth with 
cyanite. The structure is shown in Fig. 44 where two cells of stauro- 
lite are placed side by side. 

The parallel growth of cyanite and staurolite is well known. Car- 
doso (39) has shown that there are geometrical relations between the 
cell dimensions of these crystals which accord with the parallel growth, 
and the analysis of staurolite and cyanite by Näray and Taylor have 
accounted for the phenomenon in detail. Staurolite contains portions 
of structure which are identical with the structure of cyanite. Such a 
portion. is outlined in the figure, and if it be compared with Fig. 10 it 
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will be seen to represent the cyanite structure. Staurolite may be 
regarded as built of slabs of cyanite, interspersed with slabs containing 


Be, Fe afoms © O atoms, at heightsO and 0:5 


at heights 
5 Aha" he ©) O afoms, at heights 0:25 and 0-75 


©; 
Fig. 44. Two unit cells staurolite, projected on plane (004), showing the derivation 
of the unit cell of eyanite which is in dotted outline. (Näray.) 


'the iron atoms and hydroxyl groups. These slabs are perpendicular to 
the b axis. Hence all over the 5 face of staurolite the atomic arrange- 
ment is identlical with that of the “a” face of a cyanite crystal to which 
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it is attached. Staurolite bears the same relation to cyanite as chondro- 
dite to olivine.e Näray and Taylor arrived at the cyanite structure 
by means of the analysis of staurolite. 

There has for a long time been much speculation about the striking 
similarity in X-ray diffraction data given by Mullite Al,SiyO;, and 
sillimanite Al,SiO,. For long no difference could be detected, but improved 
technique has revealed characteristic differences in their powder-photographs 
which can be used as a method of identification. It was first pointed 
out by Wyckoff (22) that corresponding cells of sillimanite and mullite 
appear to contain Al;Si,O,,, and AlySizO,,, respectively. From a formal 


Fig. 42. Structure of Topaz showing arrangement of valency bonds. The large circles 
lettered F' are fluorine atoms (or hydroxyl groups); they are distinguished from the 
oxygen atoms by not being attached to silicon. (Pauling, Alston and West.) 


standpoint the latter formula suggests that the true cell of mullite is 
much larger than that revealed by X-rays. We may state the difference 
by saying that the mullite structure appears to be like the sillimanite 
struciure, with one oxygen in forty left out, and with the replacement 
of one silicon atom by aluminium in each cell. Taylor’s structure of 
sillimanite indicates how this is done. One half the aluminium atoms 
are in positions practically identical with those occupied by silicon, hence 
a further replacement of silicon by aluminium seems natural. As the 
two atoms are nearly identical in scattering power, this will not affect 
the X-ray diffraction. A removal of one oxygen atom in forty appears 
to be tölerated without spoiling the structural scheme. 
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Topaz[Al(OH, F))SiO, was analysed simultaneously by Pauling (23), 
and by Alston and West (24). The SiO, groups are independent, so 
that it is a true orthosilicate. Each aluminium atom is surrounded by 
four oxygen atoms and two F’atoms or OH groups, each oxygen is 
linked to silicon and two aluminium atoms, each OH group or F'atom 
to two aluminium atoms. The linking is in fact that directly represented 
by the above chemical formula. 

A point of geometrical interest in Topaz is that the oxygen atoms 
(classing with them OH groups and fluorine) are arranged in a form of 
closest-packing which is neither the cubic nor the usual hexagonal type. 
The sheets of closely-packed atoms are stacked upon each other so 
that the pattern is repeated every four layers, as opposed to every 
three and every two in the cubic and usual hexagonal methods respect- 
ively. The structure is shown in Fig. 12. The cell dimensions are as 
follows: 

Topaz AUF, OH),SiO,. Vrzk molecules. j 

a=464 A b=8.78 A c= 8.38 A 


6. Other Silicates of Trivalent Elements. 

Garnet, Oa3AlgSi;Oj2. A number of garnets have been examined 
by Menzer (40), who gives the following values for the edge of the 
unit cube. 

Space group O'. Eight molecules in unit cell. 


Ca; AlySizOy5 N1.84 Ä Fe AlySiz0y5 11.48 A 
CazFeySi3042 12.03 Ä Mn3 AlgSiz0j2 11.60 Ä 
CazCrySiyO,. 11.95 Ä Mg3 AlgSizO72 11.51 Ä 


The unit cell contains 96 atoms of oxygen and is almost impossible to 
represent in a two dimensional diagram. A portion of it is shown in 
Fig. 43 sufficient to display the mutual relationships of the atoms. The 
SiO, groups are independent. Each aluminium atom lies within a regular 
group of six oxygen atoms. Menzer first described the calcium atom as 
being within a group of four oxygen atoms, but a study of the structure 
‚shows that there are eight oxygen atoms nearly equidistant from it. 
These atoms are in two sets of four, the atoms of a set being equi- 
distant, and hence it is geometrically possible for the eight-fold group 
to become a fourfold group when calcium is replaced by iron, magnesium, 
or manganese. Calcium, aluminium, and silicon are at positions fixed 
by the crystalline symmetry and the oxygen atoms are all equivalent, 
being in the general positions with three coordinates. It is a striking 


example of a large unit cell which is yet so simple as regards the number 
- of its parameters. 


Men 
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Fig. 43. A portion of the structure of Garnet, based on a cube, the volume of 

which is 4/64 that of the unit cell. The vertical heights are expressed with reference 

to an aluminium atom at the botton left hand corner, and are percentages of the 
full cell edge. (Menzer.) 


Beryl, Be3AlySi,0,,, was analysed by West and the author (11). 
(Space group D?,. a= 9.21 Ä e=9.17 Ä. Two molecules in unit cell.) 
A part of the Beryl structure, sufficient to show its construction, is 
given in Fig. 14. 

Beryl was the first compound to be analysed which had a formula 
corresponding to that of a metasilicate. The silicon atoms are between 
four oxygen atoms as in the orthosilicates; the tetrahedral groups being 
linked by two corners of each into rings of the composition 8%, 0:3. 
These rings are then linked to each other by aluminium atoms in sixfold 
groups and beryllium atoms within fourfold groups. The whole structure, 
like that of garnet, is a beautiful example of coordination. The regular 
sixfold and fourfold groups find their planes naturally in the complex 
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unit cell. The hexagonal axes which pass through the centres of the 
rings lie in open channel in the erystal, which is of considerable width. 
If we take the diameter of the oxygen atom to be 2.7 Ä there is just 
room for such an atom to pass down the channel. These channels 
perhaps account for the inclusion of helium in beryl, and the presence 
sometimes of large ions such as (s. 


Fig. 44. The structure of beryl. Be3AlyStigÖjs. The sixfold silicon-oxygen rings lie 

on upper and lower reflexion planes of the unit cell, a distance 4.58 Ä apart; they 

are distinguished by the silicon-oxygen bonds being heavier for the upper rings. 
(Bragg and West.) 


Gossner and Mussgnug have drawn attention to a possible relation- 
ship between the orthorhombic CGordierite M9,Al,Si,O,,, and the hexa- 
gonal Beryl. They find for Cordierite a pseudohexagonal cell. 


a=417.410;7 b=9.18,5 1.0483; 


(Space Group V'7. 4 molecules.) They express the relationship by 
supposing that substitution takes place according to the following 
formulae. 

Beryl Be,AlySi;0j3. 
Cordierite MyAl- Aly- SizAl. Osg. 
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The author would suggest that possibly the form. of substitution is 
as follows. 
Beryl Bes . Al, . Sig ö Ojs- 
Cordierite Al, - Mgz - Si,Al- Oss. 


Aluminium is frequently found in a fourfold group so that it can 
replace the beryllium in Beryl; magnesium would more naturally replace 
the aluminium of. beryl within its sixfold group, than the beryllium 
within a fourfold group. If the latter form of substitution is true, Cor- 


Fig. 45. Structural scheme of Danburite CaB3Siz0, (Dunbar and Machatschki). 
The figure shows a portion of structure between two reflexion planes parallel to the 
plane of the diagram and a distance c/2 apart. Tetrahedral groups of oxygen around 
boron or silicon have their vertices on the upper or lower reflexion planes, and 
their bases approximately half-way between. Oxygen atoms on the reflexion planes 
are shared by two silicon or two boron atoms; others are shared by boron and 
silicon. The open circles represent calcium on the upper reflexion plane, the shaded 
circles calcium on the lower reflexion plane. Calcium lies between eight oxygen atoms. 


dierite is an example of a class of compound considered in the next 
section. It has a framework of linked tetrahedral groups around silicon 
and aluminium, of a silica-like type. Their composition is (Al,S1, 0,3) 
showing the usual ratio of oxygen to (A1Si) of two to one. 

The same authors have investigated Thortveitite (49) ScSi,O,, 
and Zachariasen (48) has extended the examination so as to determine 
the parameters more precisely. Scandium lies between an irregular group 
of six oxygen atoms. Silicon and oxygen form independent groups S%,0;, 
two tetrahedral groups being linked by a common oxygen atom. The 
silicon-oxygen bond is at right angles to a symmetry axis. 
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The author acknowledges gratefully permission by Warren to quote 
an as yet unpublished determination of the Melilite group (41). A typical 
formula is Ca,MgSi,O,, in which Al replaces Mg and Si. It contains 
Si„O, groups as in Thortveitite, and also has the interesting feature 
that the Mg, and the Al which replaces it, is definitely within a fourfold 
group of oxygen atoms. 

An investigation has been proceeding for some time in the author’s 
laboratory on Danburite, CaB,Si,O,;, examined by Machatschki and 
Dunbar. It is somewhat difficult to fix the precise parameters owing 
to the elusiveness of the boron atom. The general features of the structure 
seem, however, to be established. Machatschki and Dunbar have found 
that the silicon and oxygen form groups Si,O0,, although the formula 
would indicate an orthosilicate. Similar groups B,0, may be outlined 
in the crystal. Of the eight oxygen atoms, one is shared by two silicon 
atoms, one by two boron atoms, and six by silicon and boron. The 
structure may alternatively be regarded as linked tetrahedral groups 
around silicon and boron, with calcium in the interstices. This is shown 
in Fig. 15. 

The three last structures provide examples of diorthosilicates and 
confirm the shape of the group SO... 


7. Structures of Linked Tetrahedral Groups. 
The “Felspar Type”. 

In a very interesting paper on the Structure and Constitution of the 
Felspars (25), which will be discussed more fully below, Machatschki 
in 4928 proposed the name “Feldspat-typus” for such structures as are 
built in the following way. Tetrahedral groups of oxygen around silicon 
or aluminium are linked together by corners so that each oxygen atom 
is common to two tetrahedral groups as in the forms of $O,. In silica 
itself silicon and oxygen valencies balance; in the compounds now 
considered where a certain proportion of the silicon is replaced by alu- 
minium, the resulting total negative charge of the structure of linked 
tetrahedra is balanced by the incorporation of positive ions such as 
Ca", Na‘, K'. In particular, Machatschki predicted a structure of this 
type for the felspar group of minerals. He further included, as belonging 
to the “Feldspat-typus” such compounds Beryl and Phenacite, where 
the beryllium atoms are within tetrahedral groups, and mentioned the 
possibility of boron playing a similar part. 

Aluminium replaces silicon so universally that it is very convenient 
to regard these first structures as silica-like groups of linked tetrahedra in 
which a certain proportion of the silicon is replaced by aluminium. It 
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is perhaps also permissible to describe such a structure as danburite, 
composed of linked silicon and boron tetrahedra, as being of this type. 
In the author’s opinion, however, it seems rather artificial to extend the 
definition to include Beryl and Phenacite. If tetrahedral groups around 
beryllium are considered, similar groups around zinc must be included, 
since Be,Si0, and Zn,SiO, have similar structures. If we include groups 


Fig. 46. Ultramarine (Jaeger). The cubic structure is based on the network of 

linked tetrahedral groups shown in the Figure. Aluminium and silicon are both 

shown as black circles. The fourfold rings lie on the faces of the unit cube, and 

the structure is continued in such a way that the open space within the network 

is repeated at cube corners and centres. Eight sodium ions are at the centres of the 
sixfold rings. A group such as (Na,S04’ lies in each open space. 


around zinc there seems no reason to exclude the tetrahedral groups 
around magnesium. It would appear to strain the definition of this class 
less if it is confined to structures with linked groups around silicon, 
aluminium, and possibly also boron. 

Since Machatschki proposed the name, several structures of this 
type have been analysed. Jaeger has determined the fundamental grouping 
of nozean and the ultramarines. Taylor has analysed the zeolite analcite 
and it appears probable that all zeolites are composed of these tetrahedral 
groups. Schiebold has published some preliminary determinations of 
the atomic arrangement in the Felspars themselves. 
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Jaeger (27) has shown that all artificial ultramarines give the same 
powder speetrograms as the cubic minerals, Nozean, Hauyne, and 
Lazurite. The unit body-centred cube whose side has an average value 
of 9.13 Ä, contains the numbers of atoms represented in the following 
ideal formulae. 

Nozean Na,A4l,(SiO,); - 2 Na, SO,. 
Hauyne Na,4l,(SiO,)s : 2(Naz, Ca)SO;. 
Lazurite NagAl,(SiO,)s - 2 Na2S;. 


Substitution of sodium by other elements, and of the SO, group by 
sulphur and by other groups, can take place with the greatest freedom. 

Jaeger finds that all the ultramarines are built on a framework, 
composed of by the group (Al,8i,05,)°” in each unit cell. It is a skeleton 
of linked tetrahedral shown in Fig. 16. 

Inside this network there is a large space around the centre of the 
unit cell, into which Jaeger considers the sodium atoms and acid radicles 
to be packed. To eight of the.sodium atoms he assigns definite positions 
at the eight corners of this space. He considers that the remaining two 
sodium atoms have no fixed positions in Nozean, and that in the 
ultramarines süill more of the constituent atoms are what he terms 
“wandering”. He leaves open the question whether the SO, group in 
nozean has a definite position or not. 

Jaeger’s pieture of the ultramarine structures is primarily that of 
a “honeycomb” structure of tetrahedral groups around Al and Si, with 
a total negative charge. Next, more sodium atoms than are required 
to balance the charge are held to ihe walls of the cells making an 
underlying fixed component (Na; Al,Sig034)?*; finally negatively charged 
groups such as NaSO,, NaS, are packed into the cavities (two per 
unit cell). Jaeger points out that such a structure explains the case 
with which substitutions of one element or radicle for another are car- 
ried out, and surmises that the zeolites may prove to have similar 
structures. 

Taylor has analysed Analcite, Na4AlSi,0,H30 (44). The crystal 
is cubic, «= 13.7 A; several workers have agreed upon the space 
group OÖ}. The interesting points in the analcite structure may be 
briefly summed up as follows. 

There are in the unit cell 96 atoms of oxygen, 32 of silicon, 16 of 
aluminium and sodium and 16 molecules of water. The space group 
O0} has 96 points in the general position. Now if the aluminium, silicon 
and sodium molecules are placed in special positions which correspond 
to the numbers 16, 32, 46 in the unit cell ihey lie in a tightly packed 


The Structure of Silicates. 267 


row on the threefold axes. Such a structure has been shown by 
Schiebold and Gruner (45) to be that deduced logically from the 
X-ray data, but it is so highly improbable physically that some other 
solution must be found. 

This can be done by grouping together silicon and aluminium and 
putting these atoms in a 48-fold position. Taylor has shown that 
this explains the observed diffraction very well and gives a stable 
structure of linked tetrahedra with the usual interatomic distances. The 
structure is thus pseudo-cubic, not cubic. In the next place, Taylor 
shows that the 16 sodium atoms are not in 46-fold positions of the 
space group O0}. He explains the diffraction by averaging them between 
the places of a 24-fold position. This he has confirmed by replacing 
sodium by silver, and explaining by his structure the intensity changes 
in tbe lines of the powder spectrogram. Finally Taylor has compared 
rotation-photographs of ordinary and dehydrated analcite, and has 
checked that the water atoms occupy a A6-fold position of the space 
group. 

The complete structure has too large a unit cell to illustrate with 
a convenient diagram, and the original paper should be consulted!). 
As in Jaeger’s structure for ultramarines, there is an underlying net- 
work of linked Al and Si tetrahedra. There are large channels in the 
network, through which we may suppose the water molecules to pass 
in dehydration, and substitution of Na by Ag or other metals to take 
place. In contrast to Jaeger, however, Taylor does not find any 
“wandering” constituents. Although it is possible that the 16 sodium 
atoms distribute themselves amongst the 24 possible places in the unit 
cell in a random way, yet they do occupy positions of a definite type. 
The water molecules have quite definite positions. Taylor’s analcite 
structure suggests that some similar explanation may modify Jaeger’s 
conception of the “wandering” constituents in ultramarines. 

The conception of these linked tetrahedral groups, exemplified by 
ultramarine and analcite, is of the greatest help in understanding the 
nature of the zeolites. It explains the fact that ihe ratio of oxygen to 
(AlSi) is two to one, as has often been pointed out: practically all zeo- 
lites have this ralio. The open and yet rigid structure explains the 
ease wilh which water enters and leaves !he crystal without breaking 
it down. Finally, it explains the pseudo-symmetry which is so common 
a feature, analeite being an excellent example. Probably most zeolites 
are built on a network of linked tetrahedra which in itself has a high 


4) Portions of the structure are shown in Fig. 24. 
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symmetry. When part of the silicon is replaced by aluminium the 
symmetry is degraded, but the distortion produced is not great. In 
analcite it is so small that X-ray measurements appear to show the 
perfect symmetry of O!° though it must be actually of a lower type. 

Incidentally, according to Taylor’s analysis, the analcite structure 
affords an example of the caution which must be observed in inter- 
preting rigidly the requirements of space-group theory. It is not sur- 
prising to find that Al replaces Si without affeeting the X-ray results, 
but in this case there is the additional complication that sixteen sodium 
atoms must be distributed between 24 positions in the unit cell. 

Cordierite, M9yAl,SisO}; may be an example of linked tetrahedral 
groups, the framework of the structure having the formula (Al, Si, 0,3)? 
(see preceding section). 

Schiebold has published some preliminary determinations of the 
atomic arrangement in the Felspars, and gives approximate coordinates 
of all the atoms. The coordinates in his paper, however, appear to 
place certain oxygen atoms much too close together, the interatomic 
distance being about one-half the normal value (if the author has inter- 
preted his parameters correctly). The closer determination of the para- 
meters which Schiebold promises will be of the very greatest interest. 
The structure appears to be an open network of linked tetrahedra like 
those of ultramarine and analcite, in which rings of four tetrahedra 
can be traced throughout. The sodium or calcium atoms are placed 
in the open spaces of this network. Since Schiebold only gives the 
parameters as first approximations, no attempt is made to describe his 
structure more fully here; he lists a number of interesting points which 
arise from it and which have great. importance for the general theory 
of silicate structure. 


8. Forms of Silicon-Oxygen Association. 

: Since the structures of a number of silicate-types are now known, 
it is tempting to propose schemes of arrangement which have a closer 
relation to their intimate structure than such as have been hitherto 
used. It is interesting to note, however, how well the X-ray analysis 
has born out the classification into families by the mineralogist. This 
classification has frequently been made in defiance of chemical com- 
position, being rather based on the crystal form and physical pro- 
perties of the various minerals. 

It is natural to choose the silicon-oxygen grouping as a fundamental 
feature characterising each type of silicate. In every case silicon is 
situated between a group of four oxygen atoms, and within the errors 
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of parameter determination this group has always been found to be 
quite regular in form, with a silicon-oxygen distance of about 1.6 Ä. 
If we base our classification on the way in which the tetrahedral silicon- 


Oxygen groups are related to each other, the following main types can 
be distinguished. 
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Fig. 17. Silicon-oxygen groups. The valency of each group is given by the number 

of oxygen atoms which have only one link to silicon. The groups are bound together 

in a silicate structure by metallic ions which neutralize the charges on these unsa- 

turated or aclive oxygen atoms. Oxygen atoms attached to two silicon atoms appear 
to have a weak residual external field. 


a) Orthosilicates. In these structures the 0, groups are in- 
dependent. Most silicates in which the ratio of silicon to oxygen is 
greater than four to one have proved to be of this type, though there 
appear to be exceptions such as Danburite. 

The olivine group, the chondrodite group, the phenacite group, the 
garnet group, topaz, staurolite, zircon and all forms of Al,SiO, afford 


examples. wi 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 48 
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b) Complex Silicon-oxygen groups. Many erystals contain more 
complex groups of silicon and oxygen atoms which are self-contained 
and independent of each other. The group Si,0, exists in Thortveitite, 
in Danburite, and in Melilite, and is formed by two tetrahedral groups 
of oxygen around silicon linked by holding one oxygen atom in common. 
In Beryl, six tetrahedral groups are linked to form a ring of composition 
SigOjs. Zachariasen has proved the existence of the group Sis0, in 
benitoite as a ring of three linked tetrahedra. The possibility of other 


Fig. 48. Silicon-oxygen chains. The chains lie side by side in the pyroxenes and 
amphiboles, and are bound together by metal atoms, which neutralize the charges 
j on those oxygen atoms with a single bond to silicon, 


types of group is indicated. In analcite, for example, there appear to 
be fourfold rings of tetrahedral groups around silicon, the rings being 
united to each other by tetrahedral groups around aluminium, though 
Taylor gives this conclusion with reserve owing to the difficulty of 
distinguishing between silicon and aluminium except by considerations 
of symmetry. 

The various types of group are shown in Fig. 17. 

c) Silicon-oxygen chains. These exist in the pyroxenes and 
‚amphiboles. The two forms of chain are shown in Fig. 18. 
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It is possible to pieture other forms of chain, produced by dif- 
ferent ways of condensing together the simple pyroxene chains shown 
above. 


Compounds of this class may be distinguished as having a one- 
dimensional extension of the silicon-oxygen linking. 


d) Silicon-oxygen sheets. The appearance of the amphibole 
chain discovered by Warren immediately suggests a further extension 
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Fig. 49. Silicon-oxygen sheet. The figure shows a possible form of two-dimensional 

silicon-oxygen complex. Alternate tetrahedra may all point the same way or in 

opposite directinns, a superimposed silicon and oxygen atom being shown by a double 

ring. The plane lattice of such a Sheet has the same translations as the (004) plane 
of mica, shown on the left. 


in two-dimensions of the linked tetrahedral groups. A possible form 
of such a sheet would have the appearance shown in Fig. 19. 

Such a sheet of silicon-oxygen tetrahedra has one very suggestive 
feature. It is hexagonal in form, the pattern repeating in an equi- 
lateral network with a spacing of 5.2 Ä, twice the distance between 
oxygen and oxygen in the tetrahedral group of oxygen around silicon. 
A pseudohexagonal symmetry is characteristic of the micas, of tale and 
kaolin and of the chlorite group, all minerals which have a very well 

18* 
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marked basal cleavage such as would be accounted for by sheets of 
tetrahedra linked as in Fig. 49. Further, the unit cell of muscovite 
has been measured by Mauguin (26). 


Muscovite H3KSiz Al3Oj5. Cy,. Four molecules in unit cell. 
a=517A d=8,HÄ c=U00Ä PB= 9%. 


The (004) face is centred. It is remarkable that it has almost identi- 
cal cell dimensions with the sheet of linked tetrahedral groups, as in- 
dicated in the figure. 

Until the mica structure has been completely analysed however, this 
agreement must be regarded with caution. The chemical composition 
of mica, and the requirements of the space group, indicate that alu- 
minium as well as silicon enters into the composition of the linked tetra- 
hedral sheets. Nevertheless the form of Warren’s amphibole chain does 
point very directly to a method of attack upon these minerals with a platy 
texture. Just as the one-dimensional extension of the silicon-oxygen 
linking is found in fibrous minerals of the asbestos type, so the sheets 
of linked tetrahedra would account for the strength in two directions 
in space, and weakness in the third direction, which gives mica its 
well known properties. The position of serpentine with its asbestos- 

‚like fibres and characteristic fibre spacing linking it to the amphiboles 
on one hand, and its relationship in composition to kaolin and mica- 
like chlorites on the other hand, is highly interesting'). 


4) The extremely interesting structures proposed by Pauling for the micas and 
allied minerals have appeared since this paper was written (Pr. Nat. Acad. Sci. 16, 
4233. A930). Pauling has made measurements on a muscovite mica, and suggests 
structures by analogy for related minerals which explain their properties and com- 
position in a very natural and simple way. A sheet of linked silicon-oxygen tetra- 
hedra would have the composition S?,0;. In talc and pyrophyllite the sbeets have 
actually such a composition. In the micas, one in four of the tetrahedral groups 
surrounds an aluminium instead of a silicon atom, and in the brittle micas (margarite) 
the tetrahedral groups around aluminium and silicon are equal in number. The 
structures of the crystals are expressed by writing their ideal formulae in the 
following way 

Talc (OH)3Mgs(Si40so), 
Pyrophyllite (OH)»Als(,Si4 Oro), 
Phlogopite (OH)aKMga(AlSi30;o), 
Muscovite (OH) KAls(AlSi3 0,0), 
Margarite (OH)s OagAlx(ASi010). 


There is a close relationship between these structures and the structure of 
amphibole shown in Fig. 9. It has already been noted that a further lateral extension 
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e) Three dimensional silicon-oxygen networks. If every 
corner of a silicon-oxygen tetrahedron is shared with another tetra- 


of the silicon-oxygen chain in amphibole leads to a sheet of linked tetrahedra. It 
is remarkable that the mica structure found by Pauling may be pictured as arrived 
at by a continuation of the process which converts the pyroxene into the amphibole 
structure, and Fig. 9 (tremolite) will serve to explain the general features of the 
mica-like erystals. 

In this figure there are two strips of tetrahedral groups on either side of the 
origin at O, the vertices of the tetrahedra pointing towards each other. They are 
linked across the centre of the cell by magnesium atoms lying between octahedral 
groups, OH groups being inserted where necessary to complete the octahedra. The 
bases of the tetrahedral groups face each other on either side of the point marked A 
(when the cell is continued). In the aluminous amphiboles metal atoms such as K 
are inserted at these points. The strips of‘ tetrahedral groups are interrupted top 
and bottom at the atoms marked Oy, the structure repeating with other strips facing 
the opposite way. We need only picture the structure being continued instead by 
strips facing the same way linked at O4, which also’involves eliminating the Ca atoms, 
to arrive at the structure of mica. The figure will show that this is geometrically 
possible. In ihe above formulae the bases of the tetrahedral sheets are held together 
either by weak secondary forces (tale and pyrophyllite) or potassium ions (muscovite 
and phlogopite) or calcium ions (margarite), and the atoms 2 Al or 3 Mg hold the 
vertices together along with sufficient OH groups to complete the octahedra. A non- 
aluminious amphibole corresponds to the talc structure, and an aluminious amphibole 
with K atoms occupying the position A corresponds to phlogopite. The axial lengtbs 
of the erystals show this relationship. 


‘Tremolite r Mica 
3asinß=189 A c=20.0 A 
ba = 8.0Ä b= 89% Ä 
e= 5.236 Ä a= 517 Ä 


In its geometrical arrangement the amphibole structure is thus intermediate between 
pyroxene and mica. 

The geometrical process of condensation, described above, which converts diopside 
into tremolite and tremolite into talc, removes (CaO), at each step and replaces it 
by Mg(OH) as is shown by the formulae 


Diopside Ca4Mg4Si3 094. 
Tremolite (OH) CasMg5S%g 029. 
Tale (OH )aMge Sig O0. 


As is noted below, the way in which aluminium replaces silicon within tetra- 
hedral groups makes the classification of the silicates by the forms of silicon-oxygen 
grouping somewhat arbitrary. In talc and pyrophyllite there are sheets of com- 
position Si30;, whereas in margarite independent SiO, groups may be traced. 
Nevertheless it is obviously convenient to group all these structures together as 
composed of sheets of linked tetrahedra, just as all pyroxenes and amphiboles are 
grouped together although the silicon in their characteristic chains is often partly 


replaced by aluminium. 
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hedron, the valencies of the oxygen atoms are fully satisfied. There 
will be two atoms of oxygen to each silicon, and the resulting struc- 
ture will be silica. W.H.Bragg and Gibbs, and Wyckoff (1, 2, 3, 4, 5), 
have determined the structure of « and ß quartz, and of the high 
temperature forms of tridymite and cristobalite. These structures are 
all composed of tetrahedral groups of oxygen atoms around silicon 
atoms, each oxygen atom being shared in the above way. Quartz was 
one of the first and most striking examples of a complex compound 
built of regular groups. W. H.Bragg and Gibbs showed that the 


Fig. 20. The structure of 3-Quartz (W.H.Bragg and Gibbs). The structure is 

viewed along the hexagonal axis, the upper atoms being outlined heavily and lower 

atoms more faintly. Rings of six linked tetrahedral groups may be traced, one such 

ring being outlined by arrows on the silicon-oxygen bonds. To complete this ring, 

a group Iying directly below the central S?O, group must be included by inserting 
it where the bonds in the figure are broken. 


values of the parameters determining the positions of the silicon atoms 
made the arrangement one of linked regular tetrahedra, and Gibbs 
then analysed tridymite by assuming it also to be built of similar 
tetrahedra. 

It is interesting to note that in all these forms of silica rings of 
six tetrahedra, like the rings in :beryl, may be traced. The high- 
temperature modifications of tridymite and cristobalite are built of linked 
sixfold rings like those in Fig. 49. The tetrahedra of each sheet must 
be supposed to point alternately up and down, and the sheets are 
further linked together by shared oxygen atoms. Tridymite and cristo- 
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balite are formed by placing the sheets on top of each other in ways 
analogous to hexagonal and cubic closest packing. In £ quartz the 
rings are more complex in form. The structure is shown in Fig. 20, 
and the shape of a sixfold ring is indicated by arrows on the bonds 
Joining silicon to oxygen. 

It is convenient to regard such structures as the ultramarines and 
the zeolite analeite, which have been discussed in a former section, as 
silica-like networks of tetrahedral groups in which part of the silicon 
is replaced by aluminium the ratio of oxygen to (Si, Al) being two to 
one. In this sense, it may be said that silicon oxygen networks with 
a three-dimensional extension exist in the silicates, In zeolites which 


Fig. 24. Fourfold and sixfold rings of linked tetrahedra in Analcite (Na AlS%,06 450). 
The structure is based on an open silica-like network of linked tetrahedral groups 
around silicon and aluminium atoms. (Taylor.) 


have a higher ratio of silicon to aluminium than analcite, the structure 
must approximate still more closely to a silica-like form. . The following 
are a few examples of zeolite formulae 

Thomsonite Na, AlySig0g : 24. H,O. 

Natrolite Na; Al, Si 040 230. 

Analeite Na, A Si, 042-2 Hr0. 

Heulandite OaAbSiOr 5 E20. 

Mordenite Ca AlySü 034 63. Hr 0. 

The rings of six tetrahedra seen in the silica structures appear 
again in the linked tetrahedra of ultramarine and analcite. In both 
these latter structures sixfold rings and fourfold rings may be traced. 
Fig. 16 shows these rings in Jaeger’s framework of the ultramarines, 
and Fig. 21 shows the fourfold and sixfold rings of the analcite structure. 
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Further, in Schiebold’s structure of the felspars there are fourfold 
rings of tetrahedral groups. Though the singling out of certain tetra- 
hedra as belonging to a ring is quite artificial, it is an aid to grasping 
the structure of the nature. The sixfold ring, in particular, can be traced 
in all forms of silica, in beryl, in the amphiboles, in the ultramarines, 
in the zeolite analeite, and probably in the micas. 
The paper by Machatschki (25) on the structure of the felspars has 
already been referred to, but further reference must be made to his way 
of dividing silicate structures into types. He distinguishes the following 
Orthotypus. Distinguished by separate &O, groups. He cites as 
examples the structures of olivine and monticellite. 

Metatypus. In these compounds he assumes a chain of SiO, tetra- 
hedra linked by corners, so as to give a ratio be- 
tween oxygen and silicon of three to one. This is 
in fact the arrangement found by Warren and the 
author in Diopside, shortly after his paper appeared. 

Felspar-typus. This is the three dimensional structure of linked tetra- 
hedra discussed above. 

It will be seen that the more detailed divisions we are now able 
to make, because more structures have been analysed, correspond in an 
extended way to Machatschki’s types. To his main groups must 
probably be added a new type with a two-dimensionai ‘tension of linked 
tetrahedra ; also a number of self-contained groups, more complex than the 
simple SiO, group, have been discovered. Nevertheless, the stress which 
Machatschki laid upon the type of tetrahedral linking, as characterising 
the type of silicate, has been justified by subsequent crystal analyses. 

To sum up, we may trace a general extension in space of the 
silicon-oxygen groups as the silicon-oxygen ratio is reduced, as shown 
by the following table. 


Table II. 
Orthosilicates. (SiO,)4- 
Self-contained groups. (Si,0,)6-, (Siz0,)67, (Si4O42)°7, (SigQ7,)12- 
Silicon-oxygen chains. (SiO,)2-, (Si0,1)°- 
Silicon oxygen sheets. (Si,0,)2- 


Silica-like networks, with the ratio represented by (Si, Al)Os. 


The frequency with which aluminium replaces silicon within a 
tetrahedral group of oxygen atoms causes these groups to merge to 
a certain extent into each other, the boundary line being sometimes 
difficult to draw. 
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9. Interatomie Distances in the Silicates, and their Influence 
on the Structure. 


The well-known rule that ihe atoms in a class of crystals such as 
the silicates are packed together as if they were spheres of character- 
istic size is of great assistance in forming a picture of the structure. 
The oxygen atoms have an approximate diameter of 2.7 Ä; atoms such 
as silicon, aluminium, boron, beryllium, and titanium pack into fourfold 
or sixfold groups of oxygen atoms without much distortion of the regular 
form of the groups; other metal atoms force the group apart, as it were, 
and the distance between metal and oxygen centres is equal to the sum 
of “ionic radii” for the metal and oxygen. The additive rule for inter- 
atomic distance in erystals was proposed by the author in 4920 (31). 
Wasastjerna (28) modified the author’s figures by sharing the distance 
between anion and cation in a way in accord with atomic structure (the 
author’s figures made all anions much too small and cations correspond- 
ingly too large) and Goldschmidt (29) by a wide survey of simple 
salts has placed the empirical rule on a far more satisfactory basis by 
reducing to order the variations in “ionic radii” from erystal to crystal. 
Pauling has treated the question theoretically (30). 

As it seems doubtful what physical significance to attach to the con- 
cept of “ionic radii” in groups around such atoms as silicon or aluminium, 
because the atomic structures must be so intermingled, the characteristic 
distances in these groups are listed without considering the contributions 
made by the separate atoms. The following table gives such distances 
for a few erystals in which the atoms have been placed with sufficient 
precision. 

Table III. 


Interatomie distances in Ängström Units. 


Crystal ı Silicon or metal Oxygen to Oxygen to oxygen 
| to oxygen oxygen (mean.) (minimum) 
Fourfold groups. 
ß Cristobalite Si—O 4.54 9.52 _ 
8 Quartz Si—O 1.62 2.64 _ 
Diopside Si—0O 1.64 2.64 " 2.48 
Beryl Si—0O 4.58 2.57 | 2.54 
Beryl Be—0O 4.13 2.82 >; 2.54 
Sillimanite Al—0O14.7approx. 2.7—2.8 
Sixfold groups. 
Beryl AI—0O 1.94 SE 2:52 


Rutile | Ti—0O 4.95 2.76 2.50 
Anatase ] | : 


278 W.L. Bragg 


Other distances which occur frequently in the silicates are as follows. 


Table IV. 
Fe"—O 2.02 Na’—O 2.30 
Mo"—O 2.10 Ca”—O 2.40 
Fe’ —0O 2.14 K'—-O 2.65 


Mn’—O 2.24 


These distances are in accord with the “ionic radii” given by Gold- 
schmidt. His values for coordination number 6 are as follows. 


Table V. 

Li’ 0.78 814.0,0.39 Mn" 0.70 

Be" 0.34 (0/4 1.84 Fe", Fe" 0.83, 0.67 
Oil 1 1.33 Zn“ 0.83 
Pu41.33 Ca” 4.06 Rb' 1.49 

Na‘ 0.98 Se" 0.83 Sr“ 1.27 

Mg" 0.78 Ti" 0.64 Zr” 0.87 
AU2.0:57 Cr020.6% Ba“ 1.43. 


According to Goldschmidt, the sum of the ionic radii must be 
reduced by 6% for coordination number 4, and increased by 3%, for 
coordination number 8. 

The most important interatomic distance in the silicates is that bet- 
ween oxygen centres. This is always in the neighbourhood of 2.7 Äı, 
If the oxygen atoms form part of the same tetrahedral group around 
silicon, it may be diminished to 2.5 Ä. Oxygen atoms which are not 
bound to the same small and highly-charged ion are often 2.8 Ä or 
2.9 Ä apart. Nevertheless, one can say that oxygen atoms in the struc- 
ture are always found to be surrounded by oxygen neighbours with a 
distance between centres of about 2.7 Ä. The constancy of this distance 
is a striking feature of silicate models. 

The universal oxygen to oxygen distance of about 2.7 Ä was made 
use of by the author in his first determinations of the more complex 
silicate structures (45, 46). If four spheres of radius 2.7 Ä are packed 
together in the form of a tetrahedron, the distance from any of their 
centres to the centre of the group is 1.65 Ä. If six are grouped in the 
form of an octahedron the distance is 1.99 Ä. Comparing these distances 
with those given in the table, it will be seen that a group of four oxygen 
atoms around silicon, or of six around aluminium, behaves in effect as 


4) The author’s 4924 figures gave an entirely different value: the error of which 
Wasastjerna pointed out. 
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if it were a fqurfold or sixfold group of closely-packed spheres. Magnesium 
and iron sli&htly expand the sixfold group. Beryllium fits into a four- 
fold group Titanium fits into a sixfold group. The regular groups of 
oxygen atboms around the atoms of metal or silicon were therefore re- 
garded as groups of closely-packed spheres. In building up the 
crystal structure, oxygen atoms had to form part of two or more re- 
gular groups. The constant distance between oxygen centres made it 
possible for more than one atom of a given group to form part of a 
next group, so that two or even three oxygen atoms could be shared, 


Dos 


Fig. 22. The close-packed groups of four Oatoms around Be and 5, and of six 

O atoms around Al, are shown separately on the right hand side. On the left hand 

side they are linked together by sharing oxygen atoms, and build the structure of 
Beryl, Be3AlsSigOı3. 


linking neighbouring groups together. The two types of group, fourfold 
and sixfold, were regarded as two simple types of stitch which formed 
by their repetition in three dimensions a complex fabric. This viewpoint 
was not novel; the Jinking of tetrahedral groups had been used, for 
instance, in analysing the forms of SiO, and W.H. Bragg had shown 
that all dimensions of the £ quartz structure are simply related to the 
dimensions of the unit tetrahedral group. The idea was extended to 
the silicate structures because in these compounds many common metals 
fit between the oxygen atoms with little or no distortion of the regular 
groups. The conception is illustrated by Fig. 22 where regular groups 
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around silicon beryllium and aluminium are drawn separateiy, and joined 
together to form the structure of beryl. 

The conception of close-packing was then extended. Oxfgen a 
which do not belong to ihe same group have also a distanc& of 2.7 
between centres. Hence, in whatever way the metal or sili&en 
are placed, one can regard the oxygen aloms as spheres of 2.7Ä dia- 
meter packed together. This afforded a means of examining the silicate 
structures, at a time when very few complex coordination compounds 
of any type had been analysed, without making any asswffptions other 
than that of the characteristic oxygen to oxygen distanae. 

The first structures examined were those in which there was evi- 
dence that the oxygen atoms are in closest packing. Cubic or hexa- 
gonal closest packing presents a continued assemblage of the fourfold 
and sixfold groups inside which the atoms of metal or silicon may be 
placed. If the oxygen atoms are in cubic closest-packing, the unit cell 
is a cube containing four atoms whose side is 3.82 Ä. If they are in 
hexagonal closest-packing, ihe hexagonal cell containing two atoms has 
dimensions a—= 2.7Ä, ce=4.44 Ä. The latter can be described as an 
orthorhombic cell containing four atoms with dimensions 

a=hMÄ dei c=2.70Ä. 

Either form of closest-packing leads to a volume of 13.9 Äs per oxygen 
atom in the structure. Owing to the high refractiv'' - of oxygen (Wa- 
sastjerna) these atoms alone would give the crystal a refractive index 
of a least 1.7. The cell dimensions, volume per oxygen atom, and re- 
fractive index of silicates and oxides were examined in a search for 
such arrangements of closest-packing. The following table gives a list 
of such structures. “CO.” denotes cubic closest-packing, “H.” hexagonal 
closest-packing, and “D. H.” the form of double hexagonal closest-packing 
shown by Topaz. 


Table VI. 
Volume per oxygen Refractive index 

atom in A3 (Na\. 

©. H. Close-packed assemblage 13.94 1.71 
H. Beryllium Oxide, BeO 13.62 1.726 

H. Alumina, Al,O; 14.05 1.768 

©. Spinel, M94Al,0, 16.30 1.72 

H. Chrysoberyl, BeAlO, 14.18 1.749 

C. Cyanite, Al,SiO, 15.05 1.720 
—- C. Staurolite, Fe(OH),Al,SiyO;o 15.4 1.72 
D. H. Topaz!) [AU(F, OH))SiO, 14.25 1.61. 


4) Fluorine and oxygen are counted as c«uivalent. 


ne 
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The closest-packed arrangement may be verified by x-ray analysis. 
The unit cell of the crystal structure is in general much larger than 
that of the underlying close-packed arrangement, and has a less sym- 
metrical form. Certain planes of this unit cell, often with high indices, 
correspond to simple plancs of the close-packed oxygen atoms, and 
corresponding X-ray reflexions will have a structure factor to which all 
the oxygen atoms contribute. In whatever way the metal atoms are 
packed between octahedral and tetrahedral groups, certain oxygen planes 
exist on which they will also lie, and hence the x-ray reflexion will be 
very intense. Two examples will serve to illustrate these points. 


Fig. 23. Relationship between the triclinic cell derived from the cubie lattice (left), 
and the unit cell of cyanite (right). 


The first complex crystal examined in this way was chrysoberyl, 
BeAl,0, (12) which gave the clue to olivine, Mg, Si0,, and the chondro- 
dite series. Olivine itself can hardly be regarded as an example of closest- 
packing since the magnesium atoms are too large to be packed into the 
octahedral group without distorting it. Nevertheless it is closely related 
to chrysoberyl in its structural scheme. The orthorhombie unit cell of 
chrysoberyl contains four molecules of BeAlO,, and corresponds almost 
exactly to a cell containing sixteen oxygen atoms in hexagonal closest- 
packing. 

a b C 
h.k2 9.39 5.47 


Chrysoberyl 
je € 5.40 


Closest-packing ka 9.36 
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If in Fig. 4 Be be substituted for Si, Al for Mg, and the size of 
the cell be reduced so that the oxygen atoms are in closest-packing, it 
will correspond to the structure of Be4l0,. 

The triclinie crystal cyanite is a striking example of a complex cell 
based upon a simple framework of oxygen atoms in cubic closest-packing. 
The triclinie cell contains four molecules of AlSi0,. A cell containing 
twenty atoms can be outlined in the cubic assemblage of oxygen atoms 
which has almost exactly the form of the cyanite cell. Fig. 23 shows 
part of the oxygen face-centred lattice, with the cyanite cell outlined so 
as to display the relation between lattice and cell. 

The comparison between the cell based on closest-packing, and the 
actual cyanite cell, is given below. 


Ideal cell (cubic closest-packing) 


Cyanite Twenty oxygen atoms, interatomic 
Four molecules Al82Q;. _ distance 2.7 A. 
a=1.9Ä «= 90°5r’ a=TAkÄ a— 90° 
b=7.RÄAÄ P=1NM°r b=7T64Ä  2—= 100053 
c=556Ä y=A05t4hr c=54Ä y=105°38., 


If a cyanite erystal be set up with an axis of the underlying cubic 
lattice as rotation axis, a rotation photograph shows intense spots due 
to tbe cubie lattice planes, with a complex pattern of fainter spots 
corresponding to other indices of the triclinie cell (15). 

It was emphasized in the paper “The Structure of Certain Silicates” 
that very few silicate structures are based on closest-packing. The tests 
described above show that the volume per oxygen atom in most silicates 
is considerably greater than {he minimum value of 44 Ä3, This method 
of attack was only used in the first attempts to extend our knowledge 
of silicate structures because the analysis is easier when the positions 
of all the oxygen atoms are known. This point has been sometimes 
misunderstood by other writers who have ascribed to West and the 
author the view that silicate structures in general are based on closest- 
packing with sometimes certain oxygen atoms omitted from the close- 
packed assemblage so as to make a more open type. In actual fact 
extended closest-packing has been found in very few cases; our work 
was founded in the close-packed tetrahedral and octahedral groups, which 
in certain cases so link up as to form an assemblage of closest-packing. 

When atoms with larger ionic radii, such as sodium calcium and 
potassium, are contained in the structure, the close-packed groups are 
broken up and these atoms are surrounded by irregular groups. In 
diopside, for example, calcium is surrounded by eight oxygen atoms but 
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these are not at the corners of a cube, uor are they all at the same 
distances. 

In all silicates, the oxygen atoms are the most numerous and largest 
of the constituent atoms. The effect of this feature on constitution and 
on isomorphous replacement is considered in the next paragraph. Wheiher 
the oxygen atoms form part of one of the “close-packed” groups, or 
are nearest neighbours in the structure, their distance apart is about 
2.7Ä. Hence this characteristic distance is always appearing in the 
dimensions of the unit cell. It is not probable that any axis of the 
unit cell will be only 2.7 Ä, the diameter of the oxygen atom, since 
this hardly makes it possible for the pattern of the silicate to repeat. 
Twice this diameter, 5.4 A, appears very frequently as one of the axes 
of the cell. In the pyroxene and amphiboles it appears as a unit of 
length of the linked tetrahedral chains and is then somewhat less (5.2 Ä). 
In many other erystals there is a series of reflexion planes, some oxygen 
atoms lying on the planes and others Iying half way between and touching 
either plane. In such cases the “ec” axis is somewhat larger (5.56 Ä in 
andalusite, 5.64 Ä in staurolite, 5.74 Ä in sillimanite, 5.98 Ä in olivine). 
In analysing a new structure the existence of an axis of about 5.4 Ä 
is a probable indication of a string of oxygen atoms in the structure 
parallel to that direction. In almost every case, the fitting of the large 
oxygen atoms into the space-group is very helpful in analysis. In Beryl, 
for example, there is only one way of placing the oxygen atoms so that 
they obey the requirements of the space-group. It is not too much to 
say that the dimensions of all silicate structures are dominated by the’ 
universal characteristic distance between oxygen atoms, and may generally 
be expressed in terms of it. 


10. Isomorphous Replacement in the Silicates. 


The unique part played by oxygen in determining the dimensions of 
the erystalline structure, and the manner in which the silicon and metal 
atoms appear to be packed between regular groups of oxygen atoms, 
give to oxygen an importance in the chemical formula of the silicates 
which was not realized until the results of x-ray analysis became avail- 
able. Isomorphous replacements in the silicates are highly complex, and 
many attempts have been made to explain the chemical composition of 
intermediate compounds by suggesting formulae for “end components” 
and regarding the actual crystal as isomorphous mixtures of these com- 
ponents. In most of these attempts in the past, the importance of oxygen 
appears to have been completely overlooked. 
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If we consider the structures described in the preceding paragraphs, 
it will be seen that in general the number of oxygen atoms in the unit 
cell must be a constant and characteristic feature of the structure. In 
many the packing is so close that there is not room to insert additional 
oxygen atoms into the unit cell; conversely oxygen atoms cannot be 
removed from the unit cell without breaking up one or other of the 
regular groups around the atoms of metal or silicon. On the other 
hand, wide variations in the relative numbers of metal or silicon atoms 
may “take place. In addition to a replacement of one element by another 
of similar valency, an interchange of atoms of different valency takes 
place typified by the classical example of the replacement of NaSi by 
CaAl in the felspars. Aluminium, for instance, takes the place of silicon 
within a fourfold group of oxygen atoms in the pyroxenes and amphi- 
boles, and in the very same crystals it replaces magnesium with a six- 
fold group. Magnesium manganese and iron are of course always inter- 
changeable. Calcium and sodium occupy much the same volume and 
take each others place, as do potassium and barium. Subject to the 
condition that the sums of positive and negative valencies must balance, 
all these changes may take place simultaneously in a crystal and pro- 
duce a great variety of chemical compositions in minerals which belong 
to the same family. 

West and the author drew attention to the importance of oxygen 
in the paper on “The Structure of Certain Silicates” (15, 46). “In this 
paper we have regarded each series of silicates, classified together by 
the mineralogist as belonging to a mineral species although there is a 
wide variation in chemical composition, as based on a characteristic type 
of oxygen assemblage... The results of x-ray analysis suggest that 
formulae for the silicates should in the first place be adjusted so as to 
contain the correct number of oxygen atoms.” 

In thus emphasizing the importance of oxygen in a silicate formula, 
it was not intended to suggest that the metal and silicon atoms can be 
inserted anywhere in the structure simply to bind the oxygen assem- 
blage together, the only restriction on these numbers and proportions 
being that the valencies balance. There are certain definite places in 
the oxygen assemblage each of which must be filled by one or other 
of a group of interchangeable atoms. It is suggested, rather, that the 
formula of a silicate is best expressed in the following way: — The 
unit of structure contains a definite number N of oxygen atoms. It 
contains X positions that may be occupied by silicon or aluminium, with 
a general restriction on the extent to which aluminium can replace silicon. 
Y positions can be occupied by Mg", Fe", Al’, Fe. Z positions may 
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be occupied by Na‘, Ca’, and sometimes larger ions such as X’. In 
addition, the sum of posilive valencies must balance the sum of negative 
valencies. With these limitations, variations in compositions are possible. 
Fluorine and the group OH behave like oxygen, and their total number 
is a constant. 

This rule is not absolutely rigid, and exceptions are found both to 
the constancy of the oxygen number and to {he constancy of the number 
of metal atoms in the unit cell. In Mullite the unit cell revealed by 
X-ray analysis appears to contain AlySt30}9, as compared wilh AlySiyOpo 
in the isomorphous sillimanite. Clearly in comparing mullite with silli- 
manite, certain oxygen atoms present in the second structure must be 
absent in the first. Warren (33) has given an account of isomorphous 
replacement in the amphiboles which can only be briefly referred to 
here and which should be consulted in the original paper. The composition 
of an ideal tremolite is Hy,0a,Mgs(SiO3)s. He finds that a certain place 
which is empty in the ideal tremolite structure can be occupied by atoms 
of potassium or sodium, to an extent represented by a rise in the number 
of metal atoms in the above formula from seven to eight when a pro- 
portion of the silicon is replaced by aluminium. This is an instance of 
a varialion in the total number of metal atoms in“the unit cell. These 
exceptions, however, do not destroy the value of the &eneral principle. 

As an example the work of Mauguin on the Micas (26) may be 
quoted. Mauguin determined the dimensions of the unit cell, the density, 
and the chemical composition of a number of micas. These ‚measurements 
make it possible to calculate the number of atoms of any given kind 
in the unit cell. Mauguin’s figures are given in the table below (they 
should be multiplied by four in order to correspond to the numbers 
in the complete monoclinic cell. Mauguin points out that, whatever 
the composition, the. total number of oxygen atoms is equal to twelve. 
The proportions of the other atoms vary between wide limits. In a 
further paper he studies micas containing fluorine and shows that the 
number of oxygen and fluorine atoms together amounts to twelve, alt- 
hough the proportions of each vary. - 

The structures appear in every case to be based on a group of twelve 
oxygen atoms, two of which belong to OH groups and are replaceable 
by fluorine. In Margarite and Muscovite the total number of metal and 
silicon atoms is seven, in Lepidolite, Phlogopite and Biotite it is eight. 
The nature of the isomorphous replacement will be clearer when the 
structures are analysed and many more compounds of different com- 
position measured by X-rays, but these few figures serve to show 
how X-ray analysis helps in understanding the composition of the mica 
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Table VII. 
Constitution of Mica (Mauguin). 


The figures represent the number of atoms of each element in one 
quarter of the unit cell. 


Margarite rin Lepidolite | Phlogopite | Biotite 
(Chester) (Maharitra) (Ambatoabo) | (Tschebarkoul) 

dot 9.56 Ä 9.91 A 9.88 Ä 10.08 Ä 10.03 Ä 

a 5.12 Ä 5.17 Ä 5.20 Ä 5.32 Ä 5.30 Ä 

b 8.90 Ä 8.91 Ä 8.95 Ä 9.21 Ä 9.21 Ä 

e 9.73 Ä 10.06 Ä 10.06 Ä 10.24 Ä 10.16 Ä 

(a, e) 100°. 87 980°. 6' 100°. 8° 100°. 2’ 99°. 37 
St 2.12 3.00 3.70 2.79 2.80 
Ti _ _ — 0.04 0.09 
Al 3.80 2.84 1.26 1.49 447 
Fe 0.12 0.05 0.004 B_ 0.40 
Fe _ 0.07 _ 0.44% 0.80 
Mg 0.03 0.04 0.04 2.60 1.49 
Ca 0.74 0.045 — vun a 
Mn 0.04 —_ 0,02 — Bla 
Li 0.08 0.05 1.58 _ —_ 
Na 0.24 0.08 0.58 0.12 0.06 
K _ 0.74 1.05 0.94 4.07 
H 3.02 2.22 2.44 2.08 1.75 
F _ 0.03 0.2 — — 
(0) 12.04 44.99 44.9 12.2 14.85 

Total metal 

and silicon Zeil 6.89 7.91 8.12 7.88 


minerals. In the last row the total number of metal and silicon atoms 

has been calculated by the author on the basis of twelve oxygen 

atoms in the unit cell, and it will be seen that the figures approach 

the numbers 7 and 8. j 
As another example, brief mention may be made of the investigation 

by Berman (42) into the composition of the melilite group. Berman 

quotes Schaller (42) as proposing the following end-members, to explain 

Ihe composition of members of this group. 


Sarcolite Ca; AlySiz 0,2. 

Soda-sarcolite Na, AlySiz 012. 
Akermanite (Ca MySiyO;o. 
Velardenite 0a; Al,SiO,. 
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In place of these Berman proposes the components. 


A. Ca, Ah SiO, Gehlenite. 

B. 00,MgSi„0, Akermanite. 

C. NazSi,;0,  Soda-melilite. 

D. OaSig0, Sub-melilite molecule. 


The relationship between Berman’s first three members illustrates 
most interestingly the way in which aluminium replaces silicon on the 
one hand, and magnesium on the other, in other minerals, and sodium 
replaces caleium. The last member, which only enters to a small extent 
into the composition, represents a replacement of two atoms of sodium 
by one of calcium. In contrast to this Schaller’s end-members have 
widely varying members of oxygen atoms, and are of the type which 
X-ray analysis indicates to be extremely improbable. Berman’s paper 
is especially interesting because of its close study of the extent to which 
isomorphous replacement takes place. 

Other examples might be given, such as Machatschki’s work on 
tourmaline (43) to illustrate the new view point due to X-ray analysis, 
but the above will perhaps serve to show its important results. 


11. Coordination in the Silicate Structures. 

A striking feature of the silicate and similar complex inorganic struc- 
tures is the occurrence of regular groups of oxygen atoms around the 
atoms of metal and silicon. This feature is now so familiar as to be 
taken for granted, yet it is worth recalling that its prevalence was not 
suspected until X-ray analysis had established some of the more com- 
plex structures. In very simple structures such as the sodium chloride 
or calcium fluoride types the regularity of the groups of anions around 
cations and vice versa is a result of the crystal symmetry. Rutile and 
anatase were amongst the first structures to hint at a similar regularity 
in grouping of the anions and the calions even when this is not enfor- 
ced by the symmetry; quartz aflorded a striking 'example of linked tetra- 
hedra; beryl, olivine, chrysoberyl, and garnet of linked tetrahedra and 
octahedra. 

The types of grouping found in the silicates are as follows. 
Silicon has always been found at the centre of a tetrahedral group of 

four oxygen atoms. 

Beryllium is apparently always within a tetrahedral group. The evidence 
is in'most cases indirect since the atom is too light to be easily 
placed by X-ray analysis, but everything points to this position 

for it. 
19* 
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Boron has been found between a tetrahedral group in Danburite, and 
between a threefold group in Hambergite (Zachariasen). 


Aluminium lies within an octahedral group of six atoms in alumina, 
chrysoberyl, topaz, garnet, beryl, cyanite, sillimanite, andalusite, 
staurolite, and other minerals. It has been proved to lie within 
a tetrahedral group in sillimanite and in the melilite group. 
Since it definitely replaces silicon in the pyroxenes and amphi- 
boles, it must lie between four oxygen atoms in these compounds. 
Schiebold has confirmed that it lies between four oxygen atoms 
in the felspars. In andalusite it has been placed by Taylor 
between five oxygen atoms and it will be interesting to see 
whether this unexpected conformation is repeated in other com- 
pounds. 


Magnesium lies between four oxygen atoms in spinel, and in the melilite 
group. In the garnets it is surrounded by two groups of four 
oxygen atoms, at slightly different distances, so that its coor- 
dination number is either four or eight. In the olivine, chondro- 
dite, pyroxene, and amphibole groups it lies between six oxygen 
atoms at the corners of an approximately regular octahedron. 


Divalent iron and manganese, like magnesium, lie between four, six, 
or eight oxygen atoms. 

Trivalent iron replaces aluminium. It lies within an octahedral group 
and perhops can also lie within a tetrahedral group. 


Titanium lies within an octahedral group in the forms of TiO,, titanite, 
and benitoite. 


Calcium lies within eight oxygen atoms in the garnets, within eight 
in the pyroxenes and amphiboles, within seven in titanite and 
within six in monticellite. 


Zinc lies within a tetrahedral group in willemite, as in zinc oxide. 
Zirconium lies within eight oxygen atoms in zircon. 


Scandium lies within six oxygen atoms in Thortveitite, but the group 
is not even approximately a regular octahedron. 


Barium lies within six oxygen atoms in benitoite, with six others at 
is slightly greater distance. 


Sodium lies within eight oxygen atoms in the alkaline pyroxenes, and 
within six in analcite. 


These types of grouping are summed up below. 


— 
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Table VII. 
Observed coordination numbers in silicates. 
Be 4 Tiseieh 
B 3, 4 Mn" 4,6,8 
Na’ 6,8 Fe ‚6,8 
Mg" 4, 6,8 Fe" 4°, 6 
4 4, 5,6 Zu” 4 
Si 4 Zr“ 
Da 6 Ba” 6,42 
‚Sa #16. 


In general, the atoms to which smaller ionic radii have been assigned 
have a smaller number of oxygen atoms in the surrounding group. In 
his extensive and fascinating work upon the simpler coordination com- 
pounds, Goldschmidt has shown that the coordination number appears 
to depend on the relative sizes of cation and anion. In the series of 
dioxides and difluorides, for example, the change from the 8:4 coor- 
dinates of the fluorite type to the 6:3 coordination of the rutile type 
takes place when the ratio of radius of cation to radius of anion falls 
below 0.67, as if the anions must be in contact with the cation in order 
that the potential energy of the crystal may be a minimum. Correspon- 
dingly, one finds the atoms with the greater ionic radii in the silicates 
between groups of eight oxygen atoms, intermediate atoms between 
groups of six, and atoms for which the smallest radii would be expected 
between groups of four. However, there are many variations in the 
coordination number for a given atom, as the above table shows. These 
variations are no doubt due to the fact that we are dealing with much 
more complex structures. According to Goldschmidt’s rules, we would 
expect that magnesium and iron would be found within a group of six 
oxygen atoms. This is frequently the case, but in addition both atoms 
are found within a fourfold group of tetrahedral form, and also between 
an irregular group of eight atoms. 

For such atoms as silicon, boron, and aluminium it is perhaps Justi- 
fiable to assume that the potential energy represented by each group 
is a high proportion of that in the whole crystal; consequently in order 
that the potential energy of the crystal may be a minimum each of 
these groups must assume that form for which its own potential energy 
is lowest. However, in precisely these cases it is very doubtful whether 
a physical significance can be attached to the idea of an “ionic radius”, 
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and whether we can regard minimum potential energy as resulting from 
the packing together of large and small ions!). The rules for the 
coordination around other metal atoms, which hold so well for the 
series of simple compounds examined by Goldschmidt, are here inter- 
fered with by the necessity for conforming in any given crystal structure 


4) The author sent to Professor Goldschmidt a copy of this paper before 
publication, and gratefully acknowledges his permission to quote some remarks 
which he has made about these points. He gives the following reasons for con- 
sidering that the complex 53044 is not very different from a packing of charged 
spheres. 

a) It is possible to imitate the properties of silicon-oxygen complexes by means 
of beryllium-fluorine complexes, and the arrangements of univalent negative fluorine 
around divalent positive beryllium must correspond nearly to the properties of 
arrangements of charged spheres of definite radii. 

b) It is similarly possible to imitate their properties with germanium-oxygen 
complexes, and germanium is more likely to form true ionic compounds than 
silicon. 

c) The atomic refractivity of oxygen in silicates is not very different from the 
refractivity in true coordination compounds such as corundum, or magnesium oxide. 


He concludes by saying “I have the impression that the differences between 
ionic bonds and valency bonds in crystals in many cases at least are not so im- 
portant for the mechanism of atomic interaction as one might assume from analogous 
cases of gaseous molecules and that the rude picture of ionic spheres may not be 
very far from reality even in cases where the interaction in the crystals is not 
an ionic interaction sensu stricto. The ‚analogy in properties and in the arrange- 
ments of erystals Be—F, Ge—0O, and Si—O where there is a gradual transition 
from ionic arrangements (Be—F') to non-ionic arrangements (S?—0O), but where the 
radius ratio Ranion: Reation is nearly eonstant, seems to show that the radius-ratio 
is a more important factor than the character of the interatomic bonds and that 
we may, with some confidence, consider the complex SiO, as built of spheres of 
definite radius wilh the same degree of knowledge as we consider the crystal MgO 
built of spherical particles.” 

The force of these considerations must be admitted; there can be no question 
that the idea of a radius-ratio provides an excellent rule which enables a vivid 
picture of all these compounds to be formed. The author has only stressed the 
uncertain nature of the silicon-oxygen bond so as to avoid the danger of arguing 
in a circle, by saying on the one hand that silicon is found between a group of 
four oxygen atoms because the radius-ratio enables it to pack between them, and 
on the other hand deducing the radius of Sö4t from its position between four 
close-packed oxygen atoms. The similarty between the Be—F and Si—O complexes 
is, moreover, a useful reminder of the artificiality of laying too much stress on the 
form of the silicon-oxygen complexes as characterising different types of silicate. 
This method of distinguishing the silicate structures must rather be justified by its 
eonvenience than by any fundamental character of the S—O link, a consideration 
which is further supported by the difficulty of deciding in which cases aluminium 
in a tetrahedral group should be ranked with silicon or not. 
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to the configuration of the groups around such atoms as silicon and 
aluminium. They represent tendencies rather than rules. The position 
of silicon between four oxygen atoms appears to be the only constant 
feature on which reliance may be placed in analysing a new structure; 
alternative possibilities for groups around other atoms must be born 
in mind, with as possible exceptions 7% and Be. 

These regular groups of oxygen atoms around atoms of metal or 
silicon are linked together by sharing oxygen atoms. In describing the 
linking together of the groups, somewhat different viewpoints have been 
adopted by the author, and by Pauling whose survey of the complex 
ionic structures will be discussed below. The author considered each 
group to be formed by the packing of the relatively large oxygen atoms. 
Two groups can share one, two or three oxygen atoms since they 
have the constant distance 2.7 Ä between oxygen centres. Oxygen atoms 
which do not belong to the same group are also at the same distance 
apart. Hence it was possible to consider in the first place the packing 
of oxygen atoms into the unit cell, in obedience with the space group 
requirements, and then to place the other atoms in the interstices. At 
a time when little was known about the types of coordination, this 
seemed to be the most dependable method of procedure. 

Pauling has proposed a method which lays more stress on the 
group as a unit in the structure. In his paper “The Coordination 
Theory of lonic Crystals” (36) he proposes to substitute, for the 
linked close-packed groups used by the author and others, a system 
of polyhedra joined by their corners, edges, and faces. An illustra- 
tion of Pauling’s method of representing the structures is given in 
Fig. 24. 

In contrasting his method with that adopted by the author, Pauling 
has laid an emphasis on the difference between them which is perhaps 
rather excessive; it is only a matter of convenience of description to 
replace the idea of regular groups of large anions around small cations 
with that of tetrahedra and octahedra, and of linking by sharing oxygen 
atoms with the sharing of corners and edges. Each method of descrip- 
tion has certain advantages. If one is sure beforehand of the type of 
polyhedron around a given atom, the polyhedra as units can be easily 
built together to suggest possible forms of crystal, and such a structure 
is easily visualized. On the other hand, the idea of packing the large 
anions around the small cations corresponds more closely with the 
physical reality, for it keeps in view the interatomie distance between 
neighbouring anions which do not belong to the same group. If polyhedra 
are linked’ by a corner or an edge, they are not free to pivot about 
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the connecting link in any way. They can only assume relative positions 
which do not bring any corners within 2.7 Ä of each other (in the case 
of oxygen atoms), and when this is taken into consideration the linking 
of polyhedra becomes identical with the packing of large anions used 
by the author. 

If the structure be regarded as an assemblage of oxygen atoms, 
with metal and silicon atoms inside regular oxygen groups, the most 
probable stable configuration will be one in which the positive ions, 


Fig. 24. Pauling’s method of representing the structure of lonic Crystals. The 
figure shows the linking of octahedra by corners and edges, each octahedron repre- 
senting a group of six oxygen atoms around a titanium atom in Brookite, T%O;>. 


especially those with large charges, are spread as far apart as possible. 
This principle was used by the author in the earlier analyses of silicates 
to justify the assumption that SiO, groups would be independent if the 
oxygen silicon ratio is sufficiently high, and to assign probable positions 
to the metal atoms. In such a crystal as chrysoberyl, Be4l,0,, the 
positions for beryllium were indicated by this principle although they 
could not be placed by X-ray analysis. The same principle is given a 
more precise form in Pauling’s description of linked polyhedra, as 
an avoidance of the sharing of edges and faces since this brings cations 
close together. The sharing of one oxygen atom is represented by a 
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common corner, of two by a common edge, of three by a common 
face. The types of linking found in the silicates can be tabulated, and 
as they are much the same in all erystals they form a very useful 
guide to analysis. The following list gives the types which have been 
observed. 

Tetrahedral groups around silicon are independent, or are linked 
by sharing one oxygen atom. They share one atom (a corner) with 
tetrahedral groups around Al, Be, B, Zn, and with octahedral groups 
around AI, Ti. They share two atoms (an edge) or one atom with groups 
around Ca, Mg, Fe, Mn, Zr. 

Octahedral groups around aluminium are linked by one atom to 
tetrahedral groups around Al, and by one or two atoms to groups 
around Be, Mg, Fe, Ca. These octahedral groups hold one or two atoms 
in common, and as Pauling remarks they even hold three atoms in 
common in corundum. 

Tetrahedral groups around beryllium, and tetrahedral or triangular 
groups around boron, have one oxygen atom in common. 

Groups around Mg, Fe, Mn, Ca have one or two atoms in common, 


12. Pauling’s Rule of Compensation of Electrostatic Valence. 


In his paper, “The prineiples determining the structure of complex 
ionic erystals” Pauling (36) gave a summary of the features of coordi- 
nation, sharing of atoms between groups, and so forth which had been 
revealed by the analysis of complex erystals. In addition, he proposed 
a new principle of electrostatic valency which is very simple and natural, 
and which is of the greatest importance both in analysing new struc- 
tures and in understanding why certain associations of atoms are found 
in the silicates and others are not. 

Pauling’s summary of the rules which govern ionic compounds is 
as follows. 

a) A coordinated polyhedron of anions is formed about each cation, 
the cation-anion distance being determined by the radius sum and the 
coordination number of the cation by the radius ratio. 

b) In a stable coordination structure ihe electric charge of each 
anion compensates the strength of the electrostatic valence bonds reaching 
to it from the cations at the centres of the polyhedra of which it forms 
a corner. i i 

c) The presence of shared edges, and particularly of shared faces, 
in a coordinated structure decreases its stability; this effect is large for 
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cations with large valence and small coordination number and is espe- 
cially large in cases where the radius ratio approaches the lower limit 
of stability of the polyhedron. 


d) In a crystal containing different cations those with large valence 
and small coordination number tend not to share polyhedron elements 
with each other. 


e) The number of essentially different kinds of constituent in a crystal 
tends to be small (the rule of parsimony). 


It is interesting to discuss these rules as exemplified by the silicate 
structures, and in fact Pauling has made frequent reference to the 
structures analysed by the author in illustrating their application. 


The regular grouping of anions around each cation is a feature of 
all coordinated structures, and the silicates as complex compounds have 
afforded many additional examples of it. Rule (a) would suggest, how- 
ever, that the type of grouping around a given cation is always the 
same except for border-line cases such as aluminium and boron, and 
experience shows that this is not Ihe case. Pauling’s rule (a) is an 
attempt to make Goldschmidt’s rules for simple crystals apply rigorously 
to more complex crystals; this point has been discussed in the last 
paragraph. We know definitely that the groups around such atoms as 
silicon and aluminium have an oxygen to oxygen distance of 2.7 Ä or 
somewhat less, and that the atom is at the centre of the group. It is 
not quite clear whether we can regard the coordination number as due 
to a “radius ratio”, for the inner structure of the group must be com- 
plex. Oxygen ions O0" surrounding an ion &t+ would have this struc- 
ture so distorted that the idea of ionic radius loses its significance. 
Similarly it seems artificial to regard the group around Al3+ as being 
either fourfold or sixfold because the radius ratio is near the border- 
line for these two types of packing, for again the inner structure must 
be very complex. Metals with intermediate ionic radii, for which the 
radius ratio has a more definite significance, occur within groups of 
several types. Atoms with large ionic radii, such as calcium sodium 
and potassium, are found within groups of oxygen atoms which not 
only vary in number but are also irregular in shape. The radius ralio 
cannot be supposed to have so over-mastering an influence as to deter- 
mine for every case the type of oxygen group around a given metal 
atom, and for this reason the idea of linked polyhedra must be used 
with caution lest it should focus too much attention on them as in- 
variable units of structure. They are convenient as a means of de- 
scription, but have otherwise no identity of their own. 
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The rules (c) and (d) are expressions of the principle that a close 
approach of cations with high positive charge increases the potential 
energy of the structure and hence lowers its stability. The translation 
of these prineiples into terms of shared corners, edges, and faces gives 
it an expression which is easily grasped and tabulated. 

Rule (e) would appear to be true in so far as it results from rule (b) 
and is best discussed in connection with it. 

The rule expressed by (b) is the essential contribution of Pauling’s 
theory. He justifies it by pointing out that it places the anions with 
large negative charge in positions of large potentials, and quotes examples 
from silicates and other structures. In Beryl, the oxygen atoms are of 
two kinds, one kind being shared between two silicon atoms and one 
between silicon, aluminium and beryllium. Since silicon is between four 
oxygen atoms and has a fourfold charge, a bond between silicon and 
oxygen compensates. a single electrostatic valence and is given the value 
unity. Beryllium has a valency of two and lies between four oxygen 
atoms, hence the bond has a value of }. Aluminium is trivalent, and 
lies between six oxygen atoms, hence its bonds have a value of 4. Each 
type of oxygen has thus its twofold electric charge completely com- 
pensated, one Iying between two silicon aloms (1 +4) and the other 
between silicon, aluminium, and beryllium (1 +44). In compounds 
such as garnet where all the oxygen atoms are in equivalent positions 
in the crystal this rule is necessarily true, since it merely expresses the 
fact that the composition of the erystal obeys the laws of chemical 
valence. Pauling has made the important step of pointing out that 
it is true in detail, for anions in different situations in the crystal, as 
well as in sum for the erystal as a whole. 

In certain erystals such as BySiO,, M9,SiO,, the oxygen atoms are 
not equivalent crystallographically, yet each is linked in a similar way. 
In Be,SiO, each oxygen is linked to silicon and two beryllium atoms, 
in M9gSiO, to silicon and three magnesium atoms. Here Pauling’s 
rule (e) (the rule of parsimony) may be regarded as the result of (b) 
or vice versa, the first alternative being perhaps preferable. It is not 
quite clear whether rule (e) has any further significance than that of 
being a consequence of the balancing of eleetrostatic valency, and in fact 
several of the more complex silicates which have since been worked out 
do not support (e) as a general rule. The forms of Al,SiO, are examples. 

The electrostatie valency rule is often not obeyed exactly, especially 
in the more complex compounds. Pauling indeed only gives it as 
approximate, and points out that minor deviations from it must exist. 
In Diopside, certain oxygen atoms are linked to two silicon atoms and 
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also to two’ calcium atoms giving a total value 24 to the bonds. In 
sillimanite, where half the aluminium atoms (Al) lie between four oxygen 
atoms and half (Al) between six, the oxygen atoms are of three types. 
Some link Al, to silicon, the sum of the bonds being 4}. Others link 
Al, to two atoms Al, the sum being again 1#. Oxygen atoms of the 
third type link Al, and Al, to silicon, the sum being 24. Many other 
instances can be given. 

Nevertheless, Pauling’s prediction that the rule would never be 
widely departed from has been amply justified, and each new structure 
has afforded fresh evidence of its truth. A survey of the structures 
described in the earlier paragraphs of this paper will show that in all 
cases the sum of the bonds reaching an atom of oxygen is approx- 
imately two, and the sum of the bonds reaching an atom of fluorine 
or the group (OH) is one. 

An interesting illustration of the electrostatic valence rule is given 
by Warren’s analysis of the amphiboles. In the tremolite structure 
shown in Fig. 9 there are places marked A, A’ where there is suflicient 
room in the structure to place a metal atom. A widely-accepted for- 
mula for tremolite, CaMg;(SiO;);, necessitates an atom of magnesium 
in this position. However, such an atom would have as its only neigh- 
bours oxygen atoms each of which is bound to two silicon atoms, and 
this makes it an improbable situation. On surveying the analyses of 
amphiboles, Warren came to the conclusion that the accepted formula 
was in error. The new formula he proposes, H,0a,Mg;(SiO3);, leaves 
the plane marked A, A’ vacant, and is in much better accord with 
analyses of the minerals. In the hornblendes, however, the silicon is 
partly replaced by aluminium, thus liberating valency bonds for those 
oxygen atoms which in pure tremolite are bound to two silicon 
atoms. Hence the position marked A becomes possible for a metal 
atom, and correspondingly Warren finds that as the silicon is re- 
placed by aluminium, the total number of metal atoms in the unit 
cell rises from fourteen to sixteen, the holes at A, A’ being filled up 
by sodium and potassium. The original paper should be consulted for 
fuller details. 

The electrostatic valency rule is justified by Pauling as assigning 
the anions to places where the positive potential is large. Alternatively 
it may be explained by considering the energy of the crystal as resid- 
ing in the medium between the atoms, as opposed to thinking of the 
forces between point charges. Lines of force spring from the positive 
charges and end on the negative charges. Their existence involves the 
existence of energy in the space between the atoms; the lower the 
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amount of energy per molecule the greater will be the stability of the 
structure. The number of lines of force originating in each atom is 
fixed by the valency of the atom, and the energy represented by these 
lines can only be reduced by making their path as short as possible. 
If the electrostatic valency rule holds, then the lines of forces from each 
atom, positive or negative, end on a neighbouring atom and the electro- 
static energy has its lowest value. If it did not hold, lines of force 
would extend from one atom to another which is not a nearest neigh- 
bour, and the potential energy would be greater. Since the rule is 
generally obeyed, one can picture each group of oxygen atoms around 
an atom of metal as outlining a portion of space with its own self- 
contained systems of lines of force, mapping out an electrostatic field. 
These fields must overlap as little as possible, hence groups tend to 
share one or two atoms rather than three. 

In assigning a value to the valency bonds, silicon has been supposed 
to have four positive charges. This is not probable, and X-ray meas- 
urements have given ground for supposing that (as is otherwise in- 
dicated by considerations of atomic structure) the bond between silicon 
and oxygen is not wholly of the polar type. This does not affect the 
reckoning of the electrostatic valency. The SO, group as a whole is 
quadrivalent, and by symmetry this implies that lines of force corre- 
sponding to one electronic charge must end on each of its oxygen atoms. 
Whatever the inner constitution of the SO, group, its oxygen atoms 
must have bonds with a value of unity reaching them from other atoms. 

As an instance of the application of his rules, Pauling makes in 
his paper predictions about the structures of the three forms of Al,SiQ,, 
cyanite, sillimanite and andalusite. Using the “rule of parsimony” he 
concludes that around each aluminium atom there will be four oxygen 
atoms common to two aluminium octahedra and one silicon tetrahedron, 
and two oxygen atoms common to four octalredra. For both kinds of 
oxygen atom the sum of the valency bonds is two and the principle 
of electrostatic valence would be satisfied. Pauling points out that a 
structure for the complex triclinic eyanite given by Jackson and Taylor 
was highly improbable because it disobeyed the rules; this should in- 
deed have been evident from the general nature of any ionic structure, 
for Jackson and Taylor had overlooked the fact that their parameters 
made an aluminium octahedron share a face with a silicon tetrahedron, 
thus bringing Al and Si almost on top of each other. Naray and 
Taylor later arrived at a more probable structure through a study of 
staurolite. Since then both silliminite and andalusite have been ana- 
Iysed by Taylor and it is possible to compare all the structures with 
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Pauling’s predictions. In no case are they fully obeyed, though cyanite 
comes nearest to the predictions. In cyanite the oxygen atoms are 
either linked to.silicon and two aluminium atoms or to four aluminium 
atoms as Pauling proposed. However around two of the aluminium 
atoms four oxygen atoms are of the first kind and two of the second, 
around another Al the proportions are five and one, and around an- 
other Al they are three and three. In sillimanite and andalusite the 
groups around half the aluminium atoms are fourfold and fivefold re- 
spectively. Except in the case of the simplest compounds, there are so 
many possibilities that the precise form of grouping is difficult to fore- 
tell by means of the principle of electrostatic valency alone. 

A most striking part of Pauling’s paper on ionic erystals deals 
with the reasons wby certain types of silicates exist, and others do 
not. He points out, for instance, that in silicates containing only divalent 
cations such as magnesium and iron, the oxygen-silicon ratio is in no 
case greater than four to one. Assuming the divalent cation to be 
surrounded by six oxygen atoms, then any oxygen atom not attached 
to silicon must be surrounded by six metal atoms in order that the 
electrostatic valency rule may be obeyed. Such a structure with the 
sodium-chloride arrangement is highly unstable and is not to be ex- 
pected. Hence Pauling concludes, in agreement with experience, that 
orthosilicates and metasilicates of these divalent metals would alone exist. 
Additional oxygen atoms can only be introduced as the monovalent 
group OH, linked to three metal atoms, as in the chondrodite series. 
Similar arguments are used to show that in a potassium aluminium 
silicate aluminium octahedra are spatially impossible, since it would re- 
quire at least four potassium polyhedra to have a common corner with 
a silicon tetrahedron and an aluminium octahedron; the conclusion is 
that aluminium occurs inside a fourfold group in such compounds as 
the felspars and further that no silicates of alkali metals should have 
the Al3+:; Ri+ ratio less than 4:4. 

Although the variations from the electrostatic valency rule which 
have been observed hint that too detailed predictions must not be based 
on its rigid application, yet there can be no doubt of the general va- 
lidity of such conclusions, which illustrate its great possibilities. In order 
that an assemblage of oxygen, silicon, and metal should have ihe sta- 
bility characteristic of the silicates, there must be a sufficieney of the 
small highly charged ions which bind the structure rigidly together an 
not too high a proportion of the large cations with small charges. 
Pauling’s enunciation of the general rules for such structures intro- 
duces preciseness into this conception. 

2 


The Structure of Silicates. 299 


13. Summary. A Survey of the Silicates. 

The feature which distinguishes the silicates as a class from other 
inorganic compounds may be summed up as follows. In the typical in- 
organic salt, atoms such as phosphorus, sulphur, and chlorine build with 
oxygen the groups (PO,)”, (SO,)”, (ClO,), and these groups or acid 
radicles combine with metallic ions to form the salts. More complex 
groups such as (S,0,)” exist, but such groups are always discrete units 
in the structure. The silicates are distinguished from such combinations 
of metal and acid radicle, however, by the way in which ($iO,) groups 
can be linked together to form silicon-oxygen complexes with 
indefinite extension in space. It is this feature which gives rise 
to the variety of silicate structures, and which has caused the role which 
silicon plays in the inorganic world to be compared to that which 
carbon plays in organic chemistry. As contrasted with the carbon- 
carbon linking, any linking between one silicon atom and another in 
the silicates is always effected through an intermediate oxygen atom. 
Silicon has the power of building these extended groups with oxygen, 
which may be compared to acid radicles stretching indefinitely 
in one, two, or three dimensions. It has an intermediate position 
between the atoms P, S, Cl which form with oxygen self-contained acid 
radicles, and the metals Mg, Al, which form continuous ionic lattices. 
Aluminium has a dual role, replacing silicon or magnesium in many 
minerals, so that there is a continuous gradation of properties in this 
row of the periodie table. 

As well as forming extended acid radicles, silicon forms the simple group 
(SiO,)*- in the orthosilicates, and more complex self-contained groups. In 
such cases we may think of the structure as built of discrete acid radicles 
and metallic ions, like other inorganic salts. It is the existence of the 
acid radieles with indefinite extension in space, however, which is so 
exceptional a feature. It explains the difficulty often encountered in the 
past in writing formulae for the silicates. Such structural formulae must 
take into account the spatial extension of the silicon-oxygen groups in 
order that their significance may be clear. This recalls the stereo- 
chemistry of organic compounds, though the fundamental features are 
very different. 

In all the structures which have been analysed, silicon is found be- 
tween a regular group of four oxygen atoms. The distance between 
silicon and oxygen is about 1.62 Ä and that between oxygen centres 
about 2.6 Ä. Quantitative X-ray measurements indicate that more elec- 
trons are associated with silicon, and fewer electrons with each oxygen 
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atom, than would be the case if silicon had a charge e and oxygen 
a charge —2e. The inner constitution of the group is not, however, 
of primary importance when we consider the way in which it is in- 
corporated into the silicate structures. The whole group behaves as if 
a charge — ie were equally distributed amongst the four oxygen 
atoms. These atoms, like other oxygen atoms not attached to silicon, 
obey the general rule of an approximate distance of 2.7 Ä between 
oxygen centres. 

In the orthosilicates the SiO, groups are independent. In other sili- 
cates, the linking between SiO, groups takes place through one oxygen 
atom being common to two groups (sharing of corners between tetra- 
hedra). In this way more complex silicon-oxygen groups are built up. 
An oxygen atom which is thus shared has little residual attraction for 
other atoms. We may regard this as due to a balance of electrostatic 
valency, the double charge on the oxygen atom being neutralized by 
the lines of force coming from the two silicon atoms on either side. 
Alternatively we may regard the bonds as homopolar and similar to 
those in organic compounds. The result as far as external field is con- 
cerned is the same. Oxygen atoms attached to two silicon atoms have 
no residual valency, while those only .attached to one silicon atom be- 
have as if they had a charge —e. The single charges on these latter 
oxygen atoms, along with charges on other ions 0”, OH’, F’, are 
neutralized by ihe metallic ions. 

We may distinguish types of silicon-oxygen complex which differ 
in their spatial extension, and which are all formed by the linking 
together of the simple SiO, groups of the orthosilicates. 

a) Self-contained groups, represented by the formulae (Si0,)®-, 
(Siz0,)6-, (Si4042)®-, (Sig0,5)"?-. The two linked tetrahedra of the 
diorthosilicates, and the six tetrabedra in a ring of beryl, are examples. 
Such groups may be regarded as complex acid radicles joined by metal 
atoms as in a salt. 

b) Silicon-oxygen chains, as found in the pyroxenes and amphi- 
boles. The pyroxene chain is the simplest possible form, and the row 
of linked tetrahedra, each sharing two of its oxygen atoms, has the 
composition (SöO3)?-. In the amphiboles a further condensation (Si,0,,)6- 
takes place by the linking of two such chains side by side, a process 
which if eontinued would result in the type of linking in the next group. 

e) Silicon-oxygen sheets, which we suppose to be characteristie 
of the scaly mica-like minerals. If three oxygens of each tetrahedral 
group are linked to other groups, ihe fourth remaining free, the oxygen 
silicon ratio is represented by (Si,0,)?-. 
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:.d) Three dimensional silicon-oxygen networks, as in the 
forms of silica.. As was first pointed out by Machatschki one has 
only to suppose a partial replacement of Si by Al to obtain a three- 
dimensional negatively charged network, like a vast extended acid 
radicle, in which metal atoms can be incorporated. The most striking 
examples are the zeolites, where the network remains unaltered when 
metallic ions are substituted for each other, and the water content varied. 

These successive spatial extensions represent a successive decrease 
in the oxygen silicon ratio as illustrated by the following simple cases 

SiO, Orthosilicate group. 

SiO; Complex group. 

SiO; Chain. 

S%0, Sheet. 

SiO, or (Si, ADO,. Three dimensional network. 


These silicon-oxygen groups are bound together by metal atoms, 
which are found inside more or less regular groups of the oxygen atoms. 
As a general rule the metals to which smaller ionie radii are assigned 
are surrounded by a lesser number of oxygen atoms, and the group 
is more regular in form. The type of grouping round metal atoms 
varies, however, from crystal to erystal since it must conform to the 
greater rigidity of the silicon-oxygen complex. In the case of certain 
metals common in the silicates, the groups are so regular that it is 
convenient to regard the structure as built of group units (expressed 
by Pauling as a linking of regular polyhedra by sharing corners, edges 
and faces). In the case of other cations as Na’, Ca”, K’ the group is 
so irregular as to lose its individuality. The most general description 
of the structures is one of silicon-oxygen complexes, which come to- 
gether so that their large oxygen atoms form with each other more 
or less regular groups. Into these groups the metal atoms are packed, 
and bind together the whole structure. 

Aluminium can partially replace silicon in the complex groups. The 
classification of a silicate structure into one of the above types may 
depend on whether the aluminium within tetrahedral groups is ranked 
with silicon or not,. and the boundary beiween the types is in con- 
sequence somewhat arbitrary. 

In-isomorphous replacement, the number of oxygen atoms (and of 
fluorine atoms or OH groups) in the unit cell remains constant. Changes 
in composition take place by the substitution of Si by Al, of Al, Mg, 
Fe by each other, of Na by Ca and so forth. When a silicate is ana- 
lysed, the atomic composition should be expressed on the basis 
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of a constant humber of oxygen atoms characteristic of the 
type of structure. If this is done the analyses become easy to under- 
stand. The great importance of oxygen in expressing the atomic com- 
position was largely overlooked before X-ray analysis was applied. There 
is in general not sufficient room to add oxygen atoms to the unit of 
structure, and to remove them would break down the regular groups. 
This led the author in 4927 to propose that a silicate should be re- 
garded as a structure having a constant number of oxygen atoms in 
the unit, with a constant number of places for metal and silicon which 
can be filled by these elements in varying proportions consistent with 
a balance between valencies. This view has been amply supported by 
subsequent work. 

The silicates are an assemblage of silicon, oxygen, and metal atoms 
which as crystalline structures occupy a position intermediate between 
the metallic oxides and the inorganic salts. To single out silicon-oxygen 
complexes in them, and compare these to acid radicles, is somewhat 
arbitrary and is perhaps only justified by convenience of description. 
The arbitrary nature of this view is increased by the dual role which 
aluminium plays in replacing silicon or a divalent metal. We may alter- 
natively group silicon with the metal atoms, and regard the whole 
structure as an assemblage of oxygen atoms, with a universal distance 
of about, 2.7 Ä between neighbouring oxygen centres, in which the sili- 
con and metal atoms are interspersed. It seems preferable, however, 
to single out the silicon-oxygen link as essentially different to the electro- 
static bond between metal and oxygen. We must then think of the 
silicon-oxygen complexes as units, packed together with metal atoms 
between. Additional atoms of oxygen not attached to silicon, and of 
fluorine or the group OH, may be incorporated in the structure. The 
electrostatic bonds which hold the silicon-oxygen complexes together 
stretch between metal on the one hand and oxygen attached to only 


one silicon atom on the other; the oxygen atoms attached to two silicon® 


atoms have no residual field. 

In the packing together, features appear which result from the 
natural consideration that the arrangement must be such as to represent 
the least potential energy and greatest stability of the structure. In the 
author’s first attempts to analyse these complex inorganic structures in 
which they were regarded as assemblages of the large oxygen ions with 
small metal and silicon ions in the interstices, the lowest potential energy 
was considered as realized by the most uniform dispersal of !he cations, 
especially those with large charge, in the oxygen assemblage. Those 
structures were regarded as the more probable which did not crowd 
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the positive ions into certain regions, Pauling has evolved a more 
precise and neater way of expressing this principle in his rule of the 
balancing of electrostatic valency. This rule may be stated in the broad- 
est way as signifying that the positive ions are so dispersed amongst 
the negative ions that a local neutralization of electric charge is effected 
throughout the structure. Lines of force can be drawn from cation to 
anion which represent numerically their electric charges and which 
stretch between nearest neighbours. The wide dispersal of the ions is 
further expressed by Pauling as a tendency for his polyhedra to share 
corners or edges rather than faces. He has shown how very fertile 
these two hypotheses can be in suggesting why certain silicates exist 
and others do not; they are powerful because they enable estimates of 
the relative stabilities of different structures to be made. 

If a model of a silicate structure be made, with bonds linking the 
oxygen atoms (and F or OH) to the atoms of metal and silicon, it 
shows certain features which give a striking impression of mechanical 
stability and balance between opposing forces. The regular grouping 
of the oxygen atoms around the metal atoms has already been dis- 
cussed; it is equally interesting to consider the grouping of the metal 
or silicon atoms around each oxygen atom. An oxygen atom in general 
lies between two, three or four “cations”. If between two, which must 
be two silicon atoms, or one silicon atom and such an atom as alu- 
minium or boron, the two bonds are approximately in line. If it lies 
between three, and their relative strengths are taken into account, it 
is seen that the three bonds represent an approximate “triangle of forces”. 
The forces of repulsion between the oxygen aloms represented by their 
“packing”, and the rigidity of the SO, groups, modify somewhat this 
equilibrium but it remains a characteristic feature of the structure and 
is of assistance in analysis. It may be remarked that the fluorine atom 
or group OH is frequentiy found in a position where the bonds all lie 
in one hemisphere; this may be due to the weaker bonds being over- 
mastered by the necessities of packing, or possibly to a polarization of 
the group. The arrangement of the bonds around each anion is equally 
a result of the wide dispersal of the cations, of the sharing of a mini- 
mum number of anions between neighbouring cations, or of the electro- 
static valency rule. These features are alternative ways of expressing 
the tendency of the stable configuration 10 have a form of the lowest 
potential energy. They correspond to the two ways of regarding the 
equilibrium of a mechanical system as being due either to the balanc- 
ing of opposing forces or to the assumption of a configuration wbich 


has the least potential energy. 
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I wish to express my indebtedness to Mr. West and Mr. Taylor 


for assistance in preparing the dfagrams for this paper. I wish also to 
acknowledge that the views summarized in this paper represent contri- 
butions from a number of workers with whom I have been associated. 
Most of them have been put forward in the individual papers they have 
published and others have come up in the course of discussion. In 
particular I am indebted to Messrs. Zachariasen, Warren, Näray, 
Machatschki, West and Taylor. 
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XXVl. A quantitative X-ray Analysis of the 
Structure of Potassium Dihydrogen Phosphate 
(KH;PO,). 


By 
J. West (Manchester). 
(With 9 figures.) 


I. Introduction. 


Following upon a preliminary examination of the dihydrogen phos- 
_ phates cf potassium and ammonium by O. Hassel!) the structure of 
KH,PO, has been examined in detail by S. B. Hendricks?). Laue, 
rotation and powder photographs were employed in this last inves- 
tigation, and, in the case of the rotation photographs, a correction was 
applied to the intensities of the registered photographic spots to allow 
for the different degree of absorption of the incident radiation due to 
the varied orientation of the reflecting planes. 

Of the atoms composing the crystal, the potassium and phosphorus 
atoms are fixed by symmetry whilst the positions of the hydrogen atoms 
must to some extent remain speculative. The oxygen atoms are in the 
general position and, being all equivalent, require the evaluation of three 
parameters only. The structure is therefore a very simple one. 

In his treatment of the problem, Hendricks virtually assumes a 
PO, group by supposing the P—O distance to be less than 4.95 Ä. 
His assumption with regard to the relative scattering powers of the 
constituent elements practically reduces to an assumption that the atoms 
scatter proportionately to their atomic number. 

His conclusions are rather challenging. He insists on the PO, group 
possessing a very definite sphenoidal rather than regular tetrahedral 
shape and considers the structure as evidence that the shape of the 
PO, group is not independent of the ionic surroundings. He also con- 
siders it impossible for an oxygen atom to be equidistant from its two 
potassium neighbours. Some idea of the general shape and dimensions 
of the group of four oxygen atoms about each phosphorus atom and 


4) Z. Elektrochem. 31, 523, 4925. 2) Am.J. Sci. 14, 269, 4927. 
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of eight oxygens about each potassium atom may be gathered from a 
study of Fig. 8 in conjunction with Table VI. The bracketed pairs of 
letters in Table VI refer to distances in Fig. 8. 

The present investigation was undertaken for two reasons. First, 
because of the interest of Hendricks’ conclusions with regard to the 
geometrical configuration in the structure, and second because it was 
thought that the crystal would offer an interesting example of the use 
of direct quantitative X-ray analysis. The development of this type of 
analysis has advanced rapidiy during recent years, and now appears to 
have reached a stage when a more accurate determination of parameters 
in the more interesting. simple structures can be attempted with some 
confidence. This paper is the first of a proposed series of such attempts. 

The following treatment which is based on experimental work with 
the ionisation spectrometer and some photometric measurements of 
powder photographs makes no initial assumptions other than the generally 
accepted formal relations between the intensity of reflexion of X-rays 
from crystal planes and certain known factors affecting their intensity. 


II. Crystallographie Details. 


The cerystals were kindly prepared for me by Mr. H. E. Buckley. 
They are referred to by him in a recent paper N), 

The measurements made on the crystal with the ionisation spectro- 
meter and by the powder method lead to a unit cell and space group in 
agreement with those given previously by Hassel?) and by Hendricks’). 

The unit cell is body-centred tetragonal with sidesa—=b= 7.43 A, 

e— 6.97 Ä and contains four molecules of KH,PO,. 
The Space Group is V3°. For the symmetry elements of tbis group 
reference should be made to the usual sources. Some of these elements 
are indicated in Fig. 4 which may be regarded as a key diagram to 
the paper showing the way in which a typical atom in the general 
position (angular coordinates 01, 02, 03%)) is repeated throughout the 
unit cell. Hendricks, following Wyckoff, takes the origin of coordi- 
nates on the tetragonal axis halfway between the two points where it 
is intersected by screw axes parallel to (004). For simplicity of com- 
parison we shall adopt the same origin although a displacement to a 
point & (044) possesses advantages. 


4) In press (Z. Krist.). 3) Z. Elektrochem. 31, 523, 1925. 


3) Am. J. Sci. 14, 269, 4927. 
ı) 1 =2nala; 05=2nyjb; 05=2nxzje. In the text these coordinates are 
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There are 4P, 4K, SH and 160 atoms 10 be placed in the unit 
cell. The 4P and AK must clearly go to the two sels of fourfold 
equivalent points, viz. 


000; 404; 4144; 043 (set 1) 
and 004; 403; 440; 044. (set 2) 
%3% 1%Je ,% 1 1% 


I, 78 
BT 
Fig. 4. Projection of symmetry elements on (004). The broken lines represent glide 


planes; the full lines merely define the unit cell. The 0, 0, coordinates are not given 
for each point; they will be clear from the symmetry. 


It is immaterial which of these sets we initially adopt for the position 
of the P and X atoms. We shall with Hendricks place the P atoms 
in the posilions given by set 4 whilst the K atoms must belong to set 2. 
The hydrogen atoms must be in one of the two sets of eightfold equi- 
valent points; we shall ignore them for the moment. The space group 
would now permit the 160 atoms to belong to one set in the 16 fold 
equivalent position — the general position — or to two sets of eight- 
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fold positiöns. A qualitative consideration of the spectra does not reveal 
the simplieity to be. expected if we suppose the last. We therefore 
suppose the oxygen-atoms to be in the general position. 
We begin ‘our problem therefore, neglecting ihe hydrogen atoms, 
with the following positional information 
P atoms set (1) 
K atoms set (2) 
O atoms zy%; ya; 23%; yaz; (4-2), (4%); 
4-9), @+); @+4,4, 4-2); W+d)m @+H) 
and these +444. 
We have to find zyx (or 6, 0565). 


III. General Procedure. 


1. Experimental Details. 

Several good erystals from the same crop were available for ana- 
lysis. Preliminary tests carried out with the ionisation speetrometer 
showed that the intensities of reflexion from corresponding natural faces 
in all the erystals were the same. The two largest erystals were there- 
fore chosen for detailed investigstion, one being ultimately used for the 
examination of planes of the type (hk0), the other for planes of type (RP}). 

The general experimental procedure adopted here follows closely 
that described by Prof. W. L. Bragg and the author in a paper on a 
technique of structure analysis!) and for nomenclature and general in- 
formation that paper should be consulted. 

Using a rocksalt standard for comparison, a set of absolute meas- 
urements of the integrated intensity of reflexion of rhodium K radiation 
from the (R00)'and (002) planes of each crystal was first obtained; 
these measurements were carried out on the ground faces. Two slips 
from these erystals were then cut, one parallel to (004), the other 
parallel to (040). The slips had a thickness equal to the reciprocal of 
the linear absorption coeffieient of the material for RhK, radiation. 
Using the slip cut parallel to (004) and passing the X-rays through it, 
a set of absolute intensity measurements for reflexion from all internal 
planes with the c axis as zone axis — viz. (hk0) planes — was carried 
out. In a similar way the second slip provided a set of measurements 
for the (RO!) planes. These experimental observations are sufficient for 
the evaluation of the parameters of the structure since from them we 
can deduce the structure amplitudes for the unit cell corresponding to 
the various planes examined. 


4) Z. Krist. 69, 118, 1928. 
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2. Reduction of Observations. 

Several difficulties are encountered in reducing the experimental 
observations to values of the corresponding structure amplitudes. These 
are discussed in the paper quoted above!) and will only be referred to 
here. The general equation expressing the integrated intensity of reflexion 
(e) of a beam of X-rays (wave length A) from the extended face of a 
crystal of the mosaic type is 

N?2et)3 A —+- c0s220 
— upm?c  sin2d 
= Q/219 (2) 
where N is the number of unit cells per unit volume, e, m and c refer 
to an electron, F is the structure amplitude for the plane considered 
and 4, is the linear absorption coefficient of the material. 

The corresponding formula for reflexion within a crystal slip is 

Oslip = Qite- wet (3) 
where ? is the effective thickness of the slip for the plane concerned. 

It is customary to use slips of thickness 4, —=4/u, for which value 
the intensity is a maximum (— Q/eu,). It is also convenient to express 
all intensities measured through the slip in terms of the intensities 
which would have been obtained from the corresponding extended faces 
had they been present or prepared on the large crystal from which 
the slips were cut. For a variety of reasons the relation between the 
intensity of reflexion from a crystal plane within the slip and that from 
the corresponding extended face on the original crystal is sometimes 
not so simple ‚as the above formul® suggest. The relation is, however, 
usually linear, or nearly so, and can be found by a calibration experiment 
in which reflexions measured for certain extended faces on the original 
erystal are compared with the corresponding reflexions through the slip. 
This method is not above criticism, but it has been found in practice 
to provide the investigator rapidly with a large number of results 
(dependable within the accuracy usually required) which could not have 
been obtained from the material available if reflexions from prepared 
faces had been stipulated. 

Supposing now that our observations are all expressed in terms of 
the intensity of reflexion from an extended face, we cannot immediately 
apply equation (1) to determine F(hkl) — the object of the experiment — 
since the crystal will in general exhibit one or both types of extinction. 
So far no practical method has been suggested by which observations 


ni M) 


1) Z. Krist. 69, 148, 4928. 
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of the type described above can be corrected for primary extinction, 
although two methods are in use in the case of secondary extinction. 
Io general, however, the effect of primary extinction in erystals is less 
serious than that of secondary extinction and we suppose (since both 
effects are in the same direction) that the correction deduced for second- 
ary extinction accounts to some extent also for the primary extinction 
which may be present. 
Since the result of secondary extinction is effectively to increase the 
true absorption coefficient 4, to u according to the relation . 
n—=l+90 (#) 
where g is supposed constant for the crystal, we may correct our ex- 
perimental values for the intensities of reflexion (0) to the true in- 
tensities (0) appropriate to equation (1) by using the relation 


' 


a (5) 
We require to evaluate 9. 

Of the two methods normally employed for this purpose, one is 
experimental and seeks to find g by determining the effective absorplion 
coefficient ıı in (k) for one or more reflexions measured through a crystal 
slip. The other is based on trial and error and seeks to solve (5). The 
first method is laborious and, with some crystals, diffieult since it depends 
on a series of observations made on a slip which is gradually ground 
to a thin flake. The second method depends to some extent on a partial 
solution of ihe structure with respect to some direction, and upon a 
knowledge of the atomic F' curves. 

In the present experiments a further method of evaluating g has 
been tried, which, when it can be applied, has much to recommend it; - 
for it is rapid and convenient, and supplies in addition a set of absolute 
intensities of reflexion from general planes (hkl) not usually measured 
on the spectrometer. It consists in’taking a powder photograph of a 
portion of the crystal used in ihe spectrometer experiments, and estim- 
ating by photometric measurement, the relative intensities of the various 
lines‘). Now, provided the powder be sufficiently fine both primary 
and secondary extinction will be absent, and the relative intensities of 
reflexion deduced from the lines on the photograph will represent the 
relative values which would have been obtained with the speetrometer 
if both types of extinction had been absent. By comparing therefore 
a series of planes examined by. both powder and ionisation methods 


4) With a sufficiently sensitive instrument this experiment is preferably carried 


- out on the ionisation spectrometer. 
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one can find g from equation (5). At the same time one can use ihe 
corrected spectrometer results to calibrate in absolute measure the 
whole of the powder results. The method of course depends on the 
reiiability of the photometric measurements. This is not the place to 
discuss at lengih the many difficulties involved in such measurements. 
It is perhaps sufficient to say that in ihe present case, by preliminary 
tests a method was developed by which — provided certain experi- 
mental conditions were realised — a set of relative intensities could be 
obtained which were, within the limits required for the work, satis- 
factory. I should like at this stage to express my debt to Dr. A. J. Brad- 
ley of this laboratory for carrying out these photometric measurements 
for me. Table IV is based on his work. 


3. Fourier Analysis. 

The application of Fourier series to the determination of para- 
meters in crystal struclures has been discussed at some length by Prof. 
W.L. Bragg in a recent paper‘). In that paper, to which reference 
should be made, the use of a double Fourier series to represent the 
projection of the unit cell on some given plane was advocaled, and a 
method by which such a projection could be conveniently carried out 
was described in detail. 

"If the projection of the unit cell on the plane chos-r possess a centre 
of symmetry the expression for the electron density ai a point in the 
projection is a simple one if this symmetry centre be chosen as origin; 
for the difficulty of determining the phase constants in the Fourier 
series reduces to that of determining the signs of the Fourier coeffi- 
cients whose magnitudes are dependent on the structure amplitude, F(hk!). 
Thus for a projection on (001) under these eircumstances, the density 
is given by 

Q.:= 4 I’ I FinO cos (Bschz/a-+ 2zrlzje) (6) 


where A is the area of the projection and 

F(000) = Z, the total number of electrons in the cell. 
The X-ray measurements give us the magnitudes of F(k0!) but not 
their signs. 

In the example of the diopside crystal given in the paper quoted, 
the signs were known from an earlier analysis of the structure carried 
out by a “trial and error” process using a set of atomic F curves. Thus 
the projections by Fourier analysis provided a summary of and final 


4) Pr. Roy. Soc. 123, 537, 4929. 
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check on the earlier work rather than a direct and independent solution 
of the erystal structure. To what extent can ihe method be direct? 
In the present case of KH,PO,, which is of course very simple, an 
attempt at direct analysis has been made by a method which is virtu- 
ally one of successive approximation. The success with which the 
method could be applied to complex erysial structures would depend 
upon the particular structure. This and related problems will be dis- 
cussed in detail in a paper shortly io be published by Prof. W. L. Bragz 
and the author. 
General Data. 
Linear absorption coefficient (RkK,, radiation) — 10.7 (calculated), 
E — 10.4 (observed). 
Volume of unit cell = 385 x 10-21 (A3) 
Nzeis 
kupmict 
Extinetion coefficient (9 of equation 5) — 9.5 X 10°. 


2:98 >< 107°, 


IV. The (R%0) reflexions. 

Fig. 4 represents a projection of ihe unit cell on (004). In it are 
shown certain symmetry elements and ihe positions of an atom in the 
general position. The coordinates chosen for this atom (relative to the 
origin at the centre of the cell) are conveniently those found later for 
ihe oxygen atoms. The potassium and phosphorus atoms are on the 
tetragonal axes at heights given already above. 

The expression for ihe phase factor for reflexions of type (kk0) 
referred io the origin is 

n(cos hO, cos kdg3 + cos hO, cosk#,) for-planes with h even (7) 
and » (sin 0, sink&,—sinh',sink()) » „» hodd. (8) 


where n is half the number of equivalent positions occupied by the 
atoms considered (e.g. 2 for potassium or phosphorus, 8 for oyygen). 

Owing to the special positions of the potassium and phosphorus 
atoms, the (kk0) spectra reduce to two iypes corresponding to ex- 
pressions (7) and (8) viz. 

Type I. (k even) Contribution of atoms is potassium -+ phosphorus 

+ oxygens. 
(k odd) Contribution from oxygen atoms only. 

The spectra of type I are all weak compared wilh those of type I 
which receive a full contribution from potassium and phosphorus. We 
conclude that the signs of ihe phase factors (and therefore of the struc- 
ture amplitudes F’(hk0)) for type I specira are governed by ihe potassium 
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and phosphorus atoms. It follows that in applying the method of double 
Fourier analysis to the (%%k0) planes we shall know the signs of the 
Fourier coefficients, F(hk0), for all planes with h even though not 
with h odd. 


We now carry out a preliminary double Fourier analysis using only 
those terms whose signs we know (type 1). A portion of the resulting 
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Figs. 2, (a), (b) and (c). Fourier diagrams of projection of a portion (4/46th) of unit 
cell on (004). The numbers are calculated for intervals of 74° (i. e. 4/48th of cell edge). 


Fig. %(a). (Rk0) planes for which A and k are even. K, Pand O atoms contribute. 


projection representing „1; of the unit cell is given in Fig. 2(a). It 
should be compared with the portion ABCD of Fig. 4. Each number 
represents one tenth of the electron density at the point occupied 
by the number. Since we have only used a portion of the Fourier 
terms available, we cannot expect to obtain a true picture of the 
projected structure. Thus, examining Fig. 2, although we note the 
true positions of the potassium and phosphorus atoms (superimposed) 
at (0,0) there are in addition two small peaks (at approximately 30°, 


u 
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50° and 50°, 30°) clearly outlining oxygen atoms, which are symmetrical 
about the line =. These peaks cannot represent independent atoms 
however since there are only 46 such atoms in the complete cell. The 
difficulty is removed when we realise that the positional symmetry of 
the potassium and phosphorus atoms is higher than that required by 
V'2 and, since we have only considered terms to which potassium and 
phosphorus atoms contribute, this higher symmetry is imposed on the 


A 


Fig. 2(b).. (hk0) planes with ) and %k each odd. Only O atoms contribute. The con- 
tours are here drawn for an electron density of 20 instead of -40 as in ali other 
diagraıns. 


resulting projection. The positions of either of these two small peaks 
in Fig. 2 does however give us good preliminary values for the x (or 6) 
and y (or 6,) coordinates of the ‘oxygen atom. Owing to the sym- 
metrical character of the expressions (7) and (8) it is not possible at 
this stage to distinguish between 0, and 0, and we shall arbitrarily 
edopt the peak giving 0, = 30° and d, = 52°, 

We now use these approximate perliminary coordinates to determine 
the signs of F(hk0) for the crystal planes with h odd. The oxygen 
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atoms alone contribute to the reflexions from these planes. The results 
of a Fourier analysis of these spectra alone are contained in Fig. 2(b). 
Comparing this diagram with Fig. 2(a) we find, of course, no peak 
corresponding to the potassium and phosphorus atoms, and we note 
that instead of the two small peaks of Fig. 2(a) we have in Fig. 2(b) 
one small peak and a symmetrically placed hollow (negative terms) 
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Fig. 2(c). Complete diagram using all reflexions (Ak 0). 


which is an inversion of the peak. Combining Figs. 2(a) and 2(b) we 
derive Fig. 2(c) which represents the full information obtainable by 
double Fourier analysis of all the (Rk0) spectra. We see that one of 
the small peaks of Fig. 2 has vanished whilst the other small peak 
has correspondingly increased, the diagram now having the symmetry 
indicated in Fig. 4. Fig. 3 represents the complete projection of the 
cell obtained by the operation of the symmetry elements on Fig. %(c). 
It should be compared with the key diagram Fig. 1. From Fig. 2(c) 
we estimate 4, = 29°, 0, = 52°. 
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Fig. 3. Complete Fourier projection of atoms in unit cell on (004). The contours 
are drawn for the same intervals as in Fig. 2. These contours are so nearly circular 
that eirecles have been drawn ‘in this diagram (for detailed form see Fig. 2). 


Dedyction of Atomie F curves. 


Although we have now obtained the information required, viz. the 
values of the parameters 4, and 4,, we may go further and use these 
values to deduce a set of atomic F curwes appropriate for use with 
our crystal. Thus, considering reflexions of type II above, which are 
due to oxygen atoms only, we can at once find the value of F’(hk0) 
per oxygen atom corresponding to each plane (Rk0), and, therefore, to 
some value of the glancing angle. In this way we obtain the lower 
full line curve of Fig. 4 and the numbers of column 5 of Table I(a). 
Furnished with this curve for oxygen, we may in a similar manner 
consider reflexions of type I, to which potassium and phosphorus atoms 
also contribute, and deduce an atomic F’curve for potassium + phosphorus 
(the upper full line curve of Fig. 4); we cannot deduce from the (hk0) 
spectra separate curves for potassium and phosphorus. These curves 
apply without correction to our particular erystal and can be used in the 
anaylsis of other reflexions. 

Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 4 
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Table I(a). 


Theoretical and experimental F values for oxygen. 


Column lettered (a). refers to F values for the atom at rest. Column lettered 
(b) refers to F’ values for the atom at room temperature and have been obtained 
from the numbers in the (a) column by using a temperature factor found for Kl). 
Column lettered (c) is similar to the (b) column except that the temperature factor 
used was an approximate one obtained experimentally for KH>PO,. In the last 
column are given the observed F' values. 


sin 0 (a) | (b) (e) Observed 
0 8.0 8.0 8.0 

0.4 6.6 6.4 6.5 6.0 
0.2 3.6 3.0 8.3 3.0 
0.3 2.3 4.50 41.80 1.65 
0.4 4.75 0.90 4.20 4.10 
0.5 1.50 0.50 0,80 0.70 
0.6 1.35 0.25 0,55 


Table I(b). 


Theoretical and experimental F values for potassium and, approximately, 
for phosphorus. The lettered columns have the same meaning asin Table (a). 


sind » 5 Observed 


a 
mn nn 
K|P|KP| K | P|(&P) K | P|(GP| K | P |(KB 


24.3 | 13.7 | 9.1 | 29.8 | 1 \ 0.5 | 23.6 | 11.8 | 8.2 | 20.0 
alısleosjaral 86154 lan0| va| 682 15% | 801 5.0 | 13.0 
s|l no|sslıaa|l 5s| ss | s6| 63 | as |ans| s3| 87 | 90 
| or laslua| a3| 22 | 55 | ar |sı | mel aslac | 6% 
s|ssıas| noı aolaaı sal aal aa | nl alas 50 

RE 8.4 | .lor lan au | | 3353| 12| 08 | 2.0 


It is however of interest to compare these curves with those avail- 
able from other sources. For example, in a recent paper?) R. W. James 
and G. W. Brindley have given a theoretical curve for potassium (at 
rest) (see Column 2, Table I(b). This curve was found to be in quite 
good agreement with an experimental curve for potassium deduced from 
a study of a crystal of KCl, provided due allowance was made for the 
considerable heat motion present in crystals of KCl. A theoretical F 
curve for phosphorus is not yet available, but we can obtain a rea- 
sonably approximate one from the potassium curve (Column 3, Table I(b)). 
We are thus able to compute a (potassium + phosphorus) curve. For 
a theoretical F curve for oxygen (Column 2, Table I(b)), I am indebted 


4) Pr. Roy. Soc. 121, 455, 4928. 2) Pr. Roy. Soc. 121, 455, 1928. 
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to Mr. R. W. James who based his calculations on data supplied by 
Prof. Hartree. These curves refer to atoms at rest, and when com- 
pared with those of Fig. 4 are found to be definitely higher, especially 
2 
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Fig. 4, P curves for O and (X + P) atoms. 


A curves are the F'curves found directly by experiment. — C curves are theoretical 

F curves for the atoms at rest reduced to room temperature by means of an appro- 

ximate factor found by experiment. — B curves are the theoretical curves reduced 
to room temperature by means of the factor found for KOl. 


for large vaiues of sin 6, where 6 is the glancing angle of incidence. 
The discrepancies are mainly attributable to the possible under correc- 
tion for extinction and to the effect of heat motion. 

21* 
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The correction for extinction, as explained above, was based on a 
photometric examination of the intensities of the lines on a powder 
diagram and it is quite possible that the intensities of the strongest 
lines was underestimated — underestimation would certainly be the di- 
rection of error in the experiments. There is also the possibility that 
the powder was not sufficiently fine to remove all traces of extinction. 
In this last connection, reference may be made to a determination of 
the atomic F curve for carbon by A. H. Armstrong!) using a powder 
method with diamond. Great pains were taken by her to obtain a very 
fine powder, and the differences between her results and those obtained 
in an earlier investigation by Ponte?) are ascribed primarily to the state 
of division of the diamond particles. 


In order to get some idea of the importance of heat motion in the 
phosphate crystal, a set of measurements at the temperature of liquid 
air was carried out reflecting from the (040) face of a large crystal. 
I am indebted to Mr. R. W. James, whose work on the temperature 
effect in erystals is well known, for the loan of his apparatus for this 
purpose. Although the results were only preliminary in character — 
a more detailed investigation may be, carried out later — they indicated 
that the heat motion at room tempäratures was very considerable. For 
example, the intensity of the (0400) reflexion was increased some four 
times when the temperature of the crystal was lowered from room tem- 
. perature to that of liquid air. With the help of certain assumptions, an 
approximate value for the temperature factor was obtained which, when 
applied to the above mentioned theoretical F curves for the atoms at 
rest, gave the curves (broken lines) of Fig. 4. If however we suppose 
the temperature factor for the phosphate crystal to be as great as that 
for erystals of KCl, we obtain the remaining two curves (dotted) of 
Fig. 4. Our experimental curves (full lines) wiil clearly be comparable 
with curves which could be drawn from theoretical curves if we adopt 
a temperature factor somewhat less than that for KCl and,greater than 
that deduced from the preliminary temperature experiments, and if we 
suppose the extinction to be slightly greater than that actually adopted 
from the powder results. 

The agreement may be taken as a further demonstration that it is 
practicable to employ a universal set of atomic F curves in investigating 
any crystal provided one can apply a satisfactory correction for tempe- 
rature. This correction which need not be very accurate for normal 
structure determination might be found directly by experiment or pos- 


4) Phys. Rev. 34, 4445, 4929. . 2) Phil. Mag. 8, 195, 1927; 4, 232, 1927. 


A quantitative X-ray Analysis etc, 321 


sibly inferred from certain physical properties of the crystal. Of course, 
whenever one can, as in {he present case, derive directly from a portion 


Table II. 


Observed | F'(observed) 
Indices sin O Intensity | corrected for | F'(calcul.) 
o' (face) extinction 
(200) 0.083 450 | 90 405 
(220) 417 29.6 - 54 59 
(34 0) A134 5, 22 22 
(4.00) 165 0 | 24 20 
(420) 185 157 | 40 45 
(510) „244 5.0 | 20 20 
(440) ‚234 19.2 | 52 57 
(530) E77) A 22 22 
(600) ‚248 | 40 38 
(620) .262 16.6 | 49 50 
(740) ‚292 0.305) | 5 5 
(640) .298 16.9. 39 43 
(730) ‚315 042 |; 3 3 
(800) .334 BA! 32 32 
(820) 344 7.4 33 35 
(660) .354 22 | 18 47 
(750) 355 042 | 3 3 
(840) .370 53 30 30 
(940) .374 0.60 9 A 
(930) .392 0.70 | 40 LE 
(860) „443 2.2 20 48 
(4000) ih 24 | 24 20. 
(1020) .422 2.4 20 19 
(950) .426 0.03 | 3 3 
(1040) ‚443 2.50 | 22 u 
(880) .468 20 ij 16 45 
(4060) .482 u 34 24 
(1200) .496 18 20 18 
(1220) .503 0.80 | 14 45 
(1240) ‚523 0.40 0 40 
(1080) ‚530 1410 | 16 16 
(1260) .554 (NA a 14 
(4400) .579 0.80 | 44 44 
(10400) .584 0.20 | 8 7 
(4420) .585 0.60 | 12 IE) 
(1280) .596 0.40 |. a4 10 


of the available experimental data a set of F curves appropriate to the 
erystal, it is better do so. 
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In Table II are collected the results for the (%%0) planes. The ab- 
solute intensities of reflexion deduced for an extended face and uncor- 
rected for extinction are given in column 3 whilst in column 4 are 
given the corresponding values of F (hk0) corrected for extinction 
(taking 29 = 1.9>x< 40% in expression 5). Column 5 contains the values 
of F calculated from the structure adopted using the full line atomic F' 
curves of Fig. 4. Since these curves were deduced from a portion of 
the (h%k0) spectra we may expect good agreement. It is thus the uni- 
furmity of agreement in this Table which is to be taken as evidence of 
the correctness of the structure. 


Fig. 5. Projection on (040) of some symmetry elements. The full lines are merely 

introduced to indicate the unit cell or to serve as convenient reference lines. The 

coordinates of the atom in the general position (oxygen) are referred to the true 

origin at the centre of the cell, although the origin adopted for the Fourier analysis 
is at A. The positions of the P and K atoms are shown. 


Evaluation of the Parameter 6, — (R02) spectra. 


Fig. 5 represents the projection of the unit cell on (040). The origin 
chosen earlier and coinciding with the position of a phosphorus atom 


A quantitative X-ray Analysis etc. 323 


is at the centre of the projection. As for Fig. I, an atom in the general 
position (with its equivalent positions) is shown. The atomic pattern 
presented by the potassium, phosphorus and oxygen atoms in this pro- 
jection is seen to possess an effective symmetry centre at the point A 
(0, 2). We shall accordingly choose this as our origin when considering 
the (RO!) reflexions in order that in the subsequent double Fourier ana- 
Iysis of these reflexions we shall need only to know the magnitudes and 
signs of the Fourier coefficients, F(h0}). 

The phase factor for an atom in the general position is 

n[cos RO, cos (e/k + 105) + cos höz cos (Ire/k — 10,)] (9) 

subject to the condition (k + !) even, n being the same as in (7), where 
6,, 02, O3 are coordinates referred to the earlier origin. Considering now 
the special positions of the potassium and phosphorus atoms we see 
from (9) that the spectra are of three types to which the contributions are: 

Type I (! a multiple of 4) K+P= oxygen terms. 

Type I (I odd) A— P= oxygen terms. 

Type III (l even and not a multiple of 4) oxygen terms only. 
As in the case of the (R%0) .spectra, and for the same reason, the (A072) 
spectra of type I are very strong compared with those of types II and 
III, and we may conclude that the signs of F (h0l) are in this type 
determined by the potassium and phosphorus terms. We may also reason- 
ably expect the scattering power of potassium to be somewhat greater 
than that of phosphorus when considering spectra of type Il. Actually 
the difference was taken to be that between columns 44 and A2 of 
Table I(b) although the final results suggest that the differences adopted 
should be somewhat smaller. Spectra of types I and III do not help 
us to distinguish between 4, and 65; for this we must rely on spectra 
of type Il. 

Two methods of evaluating 0; are now open to us; (a) “trial and 
error” and (b) double Fourier analysis. 


(a) Method of trial and error. 

We have available the work on the (rk) planes and the values of F’(hO)). 

Consider the (002) spectra. These are quartered by the space group 
requirements and only three (004), (008), and (0042) are available for 
examination; these will nevertheless serve to give an approximate value _ 
for 05. Thus,. using F(004), F(008), F(0042) the full line curves of 
Fig. 4 and expression (9) we find that 0, must be about & 50° (or its 
complement + 40°). The values are confirmed by an examination of 


(RO) spectra of type II. 
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Table III. 
EEE EEE VEN EEE ET 


Observed , F'(observed) 
Indices sind Intensity | corrected for| F'(calc.) 
o’ (face) | extinction 
(104) 0.0604 414.2 24 24 
(208) .1208 12.4 29 34 
(304) .1316 18.9 38 44 
(403) ‚1385 14.0 30 35 
(004) „1770 1.20 8 7 
(303) .1812 4.5 49 48 
(402) .1874 1.8 9 a 
(204) 1949 20.0 46 46 
(504) EIER 0.35 7 8 
(105) ‚2242 0.3 7 8 
(404) 2HA6 | 23-0 59 64 
(503) 2449 () v ) 
(305) 2534 2.2 15 12 
(602) .2634 6.8 28 28 
(206) .2770 1.00 40 4 
(704) .2930 1.80 4% 12 
(505) .3020 0 0 4 
(604) „3044 9.3 37 39 
(107) ‚3442 0.20 & 5 
(406) .34120 0.45 4 5 
(703) ‚3180 2.00 46 
(307) .3326 1.40 2 42 
(802) 34228 0.90 IE) 12 
(008) 3540 10.8 39 4 
(208) .3622 3.6 25 29 
(606) 3624 1.60 45 44 
(705) ‚3637 1:50 45 45 
(507) ‚3714 0 0 3 
(804) .3748 5.5 30 29 
(904) ‚3748 0 ) N) 
(408) 3998 2.4 20 49 
(309) ‚4455 0.40 9 9 
(1002) 4222 0.50 40 40 
(707) 4228 trace | <8 4 
(806) 4269 0.25 7 9 
(608) .4321 41.42 | 18 20 
(1004) .4584 4.0 45 45 
(808) ‚4832 1.20 | 16 17 
(1006) 4899 0.20 6 7 
(1202) ‚5087 | tree | <3 4 
(1204) .5296 0.25 | 8 9 
(0042) „5300 0.25 8 8 
(4008) .5447 0.21 7 8 
(4042) .5540 0.39 9 0 
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Fig. 6(a). Fourier diagram using only a portion of the (R0/) spectra. 
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Fig. 6(b). Fourier diagram using complete set of (0!) spectra. 
Fig. 6. Fourier projections of portion of unit cell on (040). These two figures 6(a) 
and 6(b) should be studied in conjunction with the key diagram Fig. 5. Corresponding 
portions on Fig. 5, Fig. 6(a) and 6(b) are similarly lettered. Note how the false high 
symmetry of Fig. 6(a) due to a partial Fourier analysis is corrected in Fig. 6(b). 
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We now consider spectra of type Il in order to differentiate between 
the signs of 0, when 9, and 6, are chosen. By examining reflexions 
of type (RO!) we find that for 0, = 29° and 9, = 52°, 0, must be + 50° 
(or +40°). Finally by an examination of reflexions (102) we find 6; 
must be -+ 50°, The results of a test of all the (R0/) spectra are given 
in Table III. The excellent agreement supports both the structure chosen 
and the atomic F curves obtained from the study of the (R%0) spectra. 
Since the experiments were not originally designed for a careful examination 
of the atomic F curves, stress is not laid on the fact that the spectra 
of type II suggest that the difference between the F(K) and F(P) curves 
should be less than that adopted from Table I. The interpretation of 
this would be that the PO, group is not to be regarded as a pure 
ionic group in which a phosphorus ion (charge + 5) is surrounded by 
four oxygen atoms (each of charge — 2) but rather as one is inclined to 
regard the SiO, group in the silicates. 


(b) Double Fourier Analysis of (02) Spectra. 


It is more difficult to evaluate the parameter by direct Fourier 
analysis than it was to find 4, and 6, because the (k0/) spectra belong 
to three types as explained above whereas the (hk0) spectra belonged 
only to two types. Of these three types we can only be certain of the 
signs of F(hOl) for spectra of type I to which a full contribution is 
mäde by the potassium and phosphorus atoms. We try therefore an 
analysis using only these spectra [viz (RO!) reflexions for which l is a 
multiple of 4) and obtain Fig. 6(a) which represents „sth of the unit 
cell and corresponds to the portion ABCD of Fig. 5. 

The symmetry of the two figures is not however the same, for, as 
in the case of the partial analysis of the (%%0) spectra which gave 
Fig. 2(a), the symmetry of Fig. 6(a) is higher than the true symmetry 
given by Fig. 5. Thus the peak in Fig. 6(a) with the highest value, 
497, represents not one phosphorus atom as in Fig.5 but 4(XK+P) 
and instead of two oxygen atoms we have four halves distributed in 
two pairs (overlapping because of nearness) in the regions of higher 
numbers (of order 40) near the top and bottom of Fig. 6(a). In spite 
of this false symmetry it is however clear that the value of 0, for the 
oxygen atoms is between 45° and 60° (or their complements 45° and 
30°) and probably nearer 45° than 60° (or 30°). If with this information 
we now examine the remaining (RO!) spectra viz.*of Type II and III, 
we can in practically all the cases decide the signs of F(h0!). The very 
few cases where the sign is at all doubtful are those in which the 
spectra are very weak, the values of F(h0l) therefore very small and, 
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consequently, of no importance in a Fourier analysis. The result of 
a complete analysis of the (AO!) spectra using the new information 
is given in Fig. 6(b) which is to be compared with the portion AEFG 
of Fig. 5. We now. note that the. symmetry of Fig. 6(b) is identical 
with that of Fig. 5. The highest peak (242) in Fig. 6(b) represents 
the potassium atom, the next highest (185) represents phosphorus, the 
peak of height 72 represents a solitary oxygen atom whilst the region 
with a highest point 133 represents two oxygen atoms partially over- 


Fig. 7. Complete Fourier diagram of projection of unit cell on (040). Contour inter- 
vals are as in Fig 3. This diagram should be compared with Fig. 5. 


lapping. From the isolated oxygen atom we find 6; = 50° and check 
the earlier found value 4, —=29°, whilst from the overlapping oxygen 
atoms we find 9,=52° as found from Fig. 2(c). Fig. 7 represents - 
the Fourier diagram for the complete cell (cf. Fig. 5) obtained by the 
operations of the symmetry elements on Fig. 6(b). 

Except for the positions of the H atoms (discussed below) we have now 
completed the analysis of this simple structure which involved the deter- 
mination of the three parameters 0,, 0, 05, of the oxygen atom. In Table IV 
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we give the results of a comparison between the F’ values calculated from 
ihe structure and those deduced by a photometric examination of the 
powder photographs using certain corresponding reflexions obtained with 
the ionisation spectrometer as standard intensities. The agreement is 
very satisfactory when one considers the practical difficulties of photo- 
metric measurement. Ideally of course, where a sufficiently sensitive 
apparatus is available, the powder itself should be examined with the 
ionisation spectrometer. 


Table IV. 
Results obtained from Pholometric Examination of Powder Photograph 
(see text). 
Indices sin F'oobserv. | F'calc. | Indices sind | Fobserv.| Fealc. 
a) 0.060 | 16 24 ei] 
(200) .083 86 405 (180)| | „948 68 PR 
(124) 102 19 23 el 
(112) „106 78 82 (so)) | 
(220) 447 60 59 143) | 0.245 DET 
(202) 24 26 34 (134) | .220 12 45 
u: 
By BER AN Ma (105) ‚224 44 9 
(304) ul 1.997 3 47 
(103) .139 29 ss | as ı R 
(324) SE? Non 8% 36 (440) |  .234 66 57 
(132) 457 67 70 (125) ‚239 45 18 
(123) 164 19 47 (350. | 
| 2 

(400) .165 23 20 (404) } 2 ” yi 
al 12401] 

176 16 48 2% 45 46 
(004) (503 ” 
803) | Aası ı 9 48 (600 ‚248 T) 33 

9 i 

(240) | hi A r (305 ‚253 | ? absent 10 
(402) } on] 
(204) | (244) 255 77 68 

195 83 76 s 
(332) ) (352 
(233) .200 24 20 (253) ‚259 13 4% 
(242) .204 19 IE) (260 .264 56 50 

(602) .263 32 28 


In the foregoing analysis we have shown it possible to derive the 
parameters in a crystal of KH,PO, by two methods, one of which 
depends wholly on a double Fourier analysis carried out in successive 
stages, whilst the other makes a partial use of Fourier analysis to 
determine certain parämeters and atomic F curves and then virtually 
proceeds with this Rn to solve a set of equations to find the 


remaining parameter. The extent to which these methods are applicable 
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without modification to complex structures must depend on the structures 
e. 8. whether some of the parameters of the heavier atoms are fixed by 
symmetry considerations. In any case, however, it should not often be 
necessary to use a Jlaborious trial and error method throughout to 
determine completely the structure. By the aid of certain reasonable 
assumptions and a qualitative examination of the experimental data a 
complex structure may often be partially solved. This partial solution 
may well be sufficient to determine the signs of a considerable portion 
of the F’ values for the reflexions from planes in some important zone. 
The subsequent use of the method of double Fourier analysis (if necessary 
in successive stages as shown above) will then be best likely to lead 
rapidiy to a complete solution. Care is of course necessary at each stage 
to ensure that the investigator is not misled by the false higher symmetry 
imposed on the projections by the incomplete character of the Fourier 
series used. 


The Structure — Geometrical Considerations. 


Table V. 
Atomic coordinates. 


a LL———————————————————————————————— 


Atom New According to Hendricks 
K 0 | 0° | 180 | el 0 180° 
Da nn Te 0° | 0° 0 
(16°—27°) 43° —49° 52° 59° 


' chosen 22° chosen 47° | chosen 56° 


90° | 52° | 45°; 


In Table V are given the parameters determined in the present 
investigation (left hand side of table). For comparison we have collected 
in the same table (right hand side) the ranges and chosen values for 
the corresponding parameters as given by Hendricks. We note that 
the suggested new values are just outside (and in different directions) 
the ranges suggested by Hendricks. 


Position of Hydrogen Atoms 
There are eight hydrogen atoms in the unit cell, and the only 
positions available for them are the eightfold equivalent sets (in Wyckoff’s 
notation): 
0(4--u)], and these + 333. 
434), [244] and these + 444. 
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Of these two sets we choose the second (d) because the first set 
(c) would involve placing the hydrogen atoms in improbable positions 
next to the potassium atoms. We have therefore to suggest a value 
for u in (d). A consideration of the directions of the interatomic forces 
in the structure as the hydrogen atom is given various values of u 
strongly suggests for « a value of 0.445 (i. e. angular coordinates 
0,—= 52°). The hydrogen atom in this position has a coordination of 
two and is situated at the point bisecting the line joining the two 
nearest oxygen atoms (O—0O distance — 2.54 Ä) of adjacent PO, groups. 


Table VI. 


Interatomic distances based on Table V. See also Fig. 8 to which 
letters in square brackets refer. 


New Ranges according to 
Hendricks 
P-0=156Ä [P—4AB0GD =140-—162Ä 
0—0= 2,46 [A— Bor0@—D) =1.92 — 2.20 
EN A—(0,D er 
0-0 = 2.60 FR © — 2.62 — 2.81 
K—0O = 2.79 [K— A, B,J, L] — 2.52 — 2.71 
K— 0' = 2.81 [K—E,G,H, F] — 2.80 — 2.97 
Shortest distance between two oxygen atoms of adjacent PO, groups 
—=25hÄ = 2.62 — 2.99 Ä 


The hydrogen atom is midway between these two atoms. 


In Table VI are given two lists of interatomic distances based on 
the two sets of parameters of Table V. The structure may be regarded 
as consisting of HO., PO,, and KO, groups interconnected so as to 
satisfy the valency relations. Each hydrogen atom is equidistant from 
its two oxygen neighbours, each phosphorus atom equidistant from its 
four surrounding oxygen atoms, and each potassium equidistant from 
its eight surrounding oxygen atoms. The general shapes of the two 
last groups will be clear from Fig. 8 studied in conjunction with the 
interatomic distances of Table VI remembering that the left hand side 
refers to the results of the present investigation whilst on the right 
hand side are collected the corresponding data according to Hendricks. 
The group of eight oxygen atoms about the potassium atom may per- 
haps best be regarded as consisting of two sets of four atoms arranged 
in tetrahedral fashion with a common centre of gravity and digonal 
axis, one set (ABHJ of Fig. 8) resulting in a regular tetrahedron which 
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Fig. 8. Groups of four oxygen atoms about a phosphorus atom, and of eiight oxygen 
atoms about a potassium atom. The letters correspond to those used n Table VI 
in which interatomic distances are given. 


Fig. 9. Projection of portion of unit cell on (040) showing way in which the groups 

of Fig. 8 and the hydrogen atoms are interconnected. Numbers indicate heights (in 

decimal fractions of the cell edge) above (positive) and below (negative) the X and 

P atoms at 00. The lines represent valency bonds starting from the oxygen atoms 

(large circles). Their sense of direction relative to the reader is indicated by arrows. 
j The letters in this diagram are chemical symbols. 
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has been extended along this common digonal axis (the alternating 
tetragonal axis of the cell) whilst the other set (FEGH) resembles a 
similar regular tetrahedron compressed along this axis. 

The way in which the groups, HO,, PO, and KO, are interconnected 
throughout the erystal will perhaps be clear from Fig. 9 which represents 
a portion of the structure projected on (010). 

The new results show that the PO, group is not seriously distorted 
and that the potassium atom is equidistantly surrounded by eight 
oxygen atoms. Moreover the interatomic distances for oxygen are of 
the order generally observed in other erystals. It may even be doubted 
whether the small distortion of the PO, group deduced in the present 
experiments is real, for itis possible by a slight alteration of the para- 
meters viz. from 29°, 52°, 50° to 30°, 54°, 47° (rather on the verge 
of experimental error) to obtain a configuration in which the PO, group 
is definitely regular (O—O distance = 2.55 Ä) whilst the potassium 
atom is still equidistantiy surrounded by eight oxygen atoms (K—O 
distance — 2.82 Ä). 

In conclusion, I wish to express my best thanks to Professor 
W.L. Bragg F.R.S. for his interest and advice throughout the course 
of the work. 


Summary. 

"A quantitative X-ray study of the crystal structure of Potassium 
Dihydrogen Phosphate, KH,PO,, has been carried out. The treatment 
is based on experimental work with the ionisation spectrometer and on 
certain photometric measurements of powder photographs. The para- 
meters are determined directiy by the application in successive stäAßes 
of the method of double Fourier analysis. Experimental atomic F curves 
for potassium, phosphorus and oygen are deduced and these are com- 
pared with the corresponding theoretical curves, allowance being made 
for the considerable heat motion present in the crystal. An additional 
method (applicable particularly to crystals of high symmetry) of deter- 
mining the extinction coefficient in single erystals is described. 

The structure deduced agrees with that proposed by S. B. Hendricks 
except that the-shape of the PO, group is now found to be sensibly 
regular (tetrahedral) and the potassium atom is equidistant from its 
eight neighbouring oxygen atoms. Probable positions for the hydrogen 
atoms are also suggested. 
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XXVIIl. Ein neues Tarnowitzitvorkommen 
von Tsumeb-Otavi und die Frage der wechsel- 
seitigen isomorphen Vertretung von Ca und Pb, 


Von 
H. O’Daniel in München. 


(Mit 22 Textfiguren.) 


Das vorliegende Material läßt eine erschöpfende Untersuchung zu, kristallographisch, 
optisch, chemisch und strukturell. — Die schon bekannte Tatsache der großen Ähn- 
lichkeit mit Aragonit wird bestätigt, im einzelnen werden die vier wichtigsten Aus- 
bildungstypen festgestellt, eine Winkeltabelle, soweit es die mangelhafte Flächen- 
ausbildung durch Messung zuläßt, aufgenommen, das Achsenverhältnis zu 0,6212: 
1.:0,7488 festgelegt und weiterhin die charakteristischen Oberflächenerscheinungen an 
den verschiedenen Formen, die durch Wachstumsstörungen verursacht sind, besprochen. 
Sie ermöglichen allein schon durch ihre Beschaffenheit eine richtige kristallographische 
Orientierung, scheinen also eine gewisse zwangsläufige Beziehung zur Innenstruktur 
zu besitzen. — An Schliffen quer durch die Prismen wird dann weiterhin die kompli- 
zierte Zwillingsstruktur untersucht, die hier den Verhältnissen am Aragonit analog 
ist. Dabei wird eine an den Schliffen in der Projektion als Lamellierung erscheinende 
zweite Art von Streifung parallel den pseudohexagonalen Umgrenzungskanten be- 
obachtet, die sich nicht ungezwungen aus der Zwillingsverwachsung erklären läßt. 
Die weitere Untersuchung durch ein mit Schwefelwasserstoff ermöglichtes Färbe- 
verfahren ergibt, daß diese zweite Art von Streifung nicht im Zwillingsbau der Kristalle, 
sondern in deren Zusammensetzung, speziell dem Bleigehalt ihre Ursache hat. Damit 
ist bewiesen, daß es sich beim Tarnowitzit nicht um homogene Blei-Caleium-Misch- 
kristalle, sondern um Schichtkristalle handelt, in denen bleiarme und -reichere Schichten 
miteinander abwechseln. Diese Schichten sind aus echt homogen und isomorph zu- 
sammengesetzter Mischsubstanz aufgebaut, deren Bleıgehalt eben variiert, d. h. der 
Tarnowitzit ist eine spezielle, lamellare Ausbildungsweise von isomorphen Kristall- 
anteilen größeren oder kleineren Bleigehaltes. — Das wesentliche Ergebnis ist der 
Nachweis des nicht homogenen Aufbaues der Tarnowitzit-Kristalle im ganzen. 

Die weiteren Feststellungen des spez. Gewichts, im Mittel 3,045, der optischen 
Eigenschaften (@ = 1,5397, 8= 1,6950, y= 1,1026, 2V/=23%0, 2E= 29913’, bei 
= 5769,60 Hg-Licht), dä röntgenographischen Messung. wobe als Identitäts- 
abstände des Elementarparallelepipeds a = 4,97 A, b= 8,06 Ä, ce=5,79 Ä und vier 
er im Elementarkörper gefunden werden, sowie auch die chemischen Analysen 

) 5,29% PbO, 51,97% CaO, 42,24% CO;; IL} 5,17% PbO, 51,96% Ca0, 42,24% (Os 
auf Grund dieser Tatsache des nicht homogenen Aufbaues nicht zu Präzisions- 
messungen führen, sondern müssen notwendigerweise zu Werten gelangen, die 
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zwischen denen des reinen Aragonits und Cerussits liegen, bestätigen im übrigen nur 
die Inhomogenität des schichtenmäßigen Aufbaues. 

Die Annahme einer bestimmten Mischungsgrenze für die Aufnahmefähigkeit von 
Blei im Aragonit-Oa-Karbonat legt es nahe, an einer Reihe von künstlichen Substanzen 
die isomorphe Vertretbarkeit des Ca durch Pdzu kontrollieren. Der Erfolg ist gering, 
da von einer Anzahl künstlicher Substanzen sich allein das Formiat zu isomorphen 
Mischungen befähigt erweist, wähı.nd die anorganischen Oa-Salze keine sichere Blei- 
aufnahme ergeben. Beim Formiat scheint aber richtige Mischungsisomorphie vorzu- 
liegen, jedenfalls kann hier kein schichtenartiger Aufbau erkannt werden. 

Da außer dem Tarnowitzit noch eine Anzahl Blei und Calcium enthaltender 
Mineralien bekannt sind, wird das in der am Schlusse der Arbeit verzeichneten 
Literatur vorliegende und beschriebene Material gesammelt und in einer Tabelle 
niedergelegt. Eine klar erkennbare Isomorphie läßt sich daraus nicht ableiten, was 
wohl hauptsächlich durch die Seltenheit der fraglichen Mineralien bedingt ist, die 
eine Nachprüfung am Objekt unmöglich macht. 


Inhaltsübersicht. Seite 
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Einleitung. 


Die mineralogisch-petrographische Beschreibung der Lagerstätte von 
Tsumeb im Otavibergland von S.-W.-Afrika liegt bereits in mehreren 
ausgezeichneten Arbeiten vor, so daß ich mich hier mit der Anführung 
der betreffenden Literatur begnügen kann, um so mehr, als sich diese Arbeit 
auf den Versuch beschränkt, das Thema — wie angedeutet — so weit wie 
möglich vom mineralogisch-kristallographischen Standpunkt zu erfassen. 

Für die vorliegende Untersuchung wurde von Herrn Dipl.-Ing. Maucher 
ein ausgezeichnetes, reichhaltiges Material zur Bearbeitung in dankenswerter 
Weise zur Verfügung gestellt, das eine erschöpfende Untersuchung zuließ, 
kristallographisch, optisch, chemisch und strukturell. 


< 
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An diesen Spezialfall der Isomorphie zwischen Ca und Pb schließen 
sich verschiedene Versuche künstlicher Mischkristallisationen zwischen 
Ca- und Pb-Salzen an und endlich eine ziemlich vollständige Zusammen- 
stellung der bisher bekannten Oa-Pb-Mineralien. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. H. Steinmetz, 
München, möchte ich auch hier für seine wertvolle Hilfe herzlich danken, 
ebenso Herrn Professor Dr. G. W. Kalb, Köln, für manche Anregung. 


I. Tarnowitzit. 


Beschreibung der Kristalle. 


Auf den vorhandenen Stufen sind die Kristalle unregelmäßig auf- 
gewachsen, im Verbande mit verschiedenen Mineralien, so Caleit, Plumbo- 
calcit, ged. Kupfer, Malachit, Smithsonit (oder apfelgrüner Herrerit?) und 
Cerussit, die teils als gute Kristallindividuen neben Tarnowitzit ausgebildet 
sind (Caleit, Plumbocaleit und Cerussit), teils in derben Massen seine Unter- 
lage bilden. Einige Stücke zeigen auch den Tarnowitzit in derben radial- 
strahligen Aggregaten, wobei eine orientierte Verwachsung der Einzel- 
kristalle längs der c-Achse zu beobachten ist auf Grund der im Durchschnitt 
ausgebildeten Endflächen. 

Die Kristalle sind alle nach der c-Achse gestreckt und haben wechselnde 
Größe, bis 3 cm lang. Die Flächen dieser Prismenzone (140) (040) sind 
schlecht ausgebildet und daher schwer meßbar, zumal die stark mit vizi- 
nalen Formen bedeckten Flächen von (040) (vgl. S. 339— 342); es ergeben 
sich hier ziemlich große Differenzen, bis 5°. Dazu treten Kristalle, 
die sich teils nach dem Fuße, teils nach dem Kopfe zu verjüngen. In 
dieser Zone ist der pseudohexagonale Charakter besonders gewahrt; die 
Flächen (140) und (040) sind fast gleich groß ausgebildet (siehe Fig. 1—4). 

Die Endflächen der Kristalle sind fast immer gut, sofern sie nicht 
angeätzt sind, was häufiger beobachtet wurde; sie treten in den ver- 
schiedensten Kombinationen auf und infolge ihrer wechselnden Größe 
geben sie den Kristallen wechselndes Aussehen. 

Zur übersichtlicheren Beschreibung habe ich vier Haupttypen aus- 
geschieden, die bei eingehender Untersuchung der zahlreichen Kristalle 
besonders auffielen. Der Formenreichtum dieser Endflächen ist ziemlich 
beschränkt — im Gegensatz zu den von Websky beschriebenen Kristallen 
— und setzt sich hauptsächlich aus den Prismen (044), (024) und den 
Pyramiden (114), (112), (124) zusammen. (031) wurde einmal, jedoch 
unsicher, beobachtet. Die Figuren der vier Typen sollen hauptsächlich 
die Form, in der sie auftreten und weshalb ich sie unterscheide, dar- 
stellen. Es sind nicht alle jeweils auftretenden Formen eingezeichnet. 

23* 
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Typ l. 

Die Kristalle des Typ I (Fig. 4) wahren auch in ihren Endflächen am 
besten den pseudohexagonalen Habitus, durch Kombination der Flächen 
des F 'ismas (044) mit denen der Pyramide (412). Die Zeichnung stellt 
den Idealtyp dieser Form dar. — Häufig treten hierzu noch die Flächen 
der Grundpyramide (444) und einer Pyramide (121), die aber im Durch- 
schnitt nur als schmale Kantenabstumpfungen erscheinen und so das 
makroskopisch hexagonale Bild nicht stören, aber doch bereits auf den 
eigentlich rhombischen Charakter hindeuten, zumal hier die Flächen des 
Prismas (024) meist nicht auftreten. 

Durch den einspringenden Winkel des Zwillings nach (440) wird dieses 
regelmäßige Bild bei manchen Kristallen beeinträchtigt, wozu hier noch 
bisweilen eine unregelmäßig größere Ausbildung der Formen (444) und 
(024) tritt. 


Fig. ı. Fig. 2. 
b(010), d(110), e(044), r(112). b(040), d(140), e(o44), f(a4A), 
h(a21), i(021). 


Typ I. 


Dieser Typ (Fig. 2) zeigt am besten die rhombische Ausbildung. Gegen 
die Flächen der Form (444) treten die anderen, und zwar die Pyramide (121) 
und die Prismen (044) und (024) zurück, wie das Bild zeigt; manchmal 
erscheint noch ganz untergeordnet und so klein, daß sie kaum zu messen 
ist, die Pyramide (442) an der Spitze. 


r 
„en 
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Typ I. 
Am häufigsten erscheinen auf den Stufen die Kristalle der Typen III u. IV. 
Typ III (Fig. 3) wird bestimmt durch die Größe der Flächen (044). 
Kanten- und eckenabstumpfend treten auf (424) und (112), selten (021). 
Hier wurde an einer Kante (031) unsicher beobachtet. — Dieser Typ zeigt 
auch in der Zone (140):(0140) deutlicher als die andern den rhombischen 
Charakter des Minerals, 


Fig. 3. 5(010), d(I10), e(o14), hlı2ı), r(112). 


Fig. 4. {5:(010), d(140) bzw. (1710), e(or1), fAAt), 

r(112), h(121), i)(024); am Zwilling: d(T10), (di(T10), 

e(0T1) bzw. (011), FIT), r(iT2), A127), @K02T). 
(Vgl. Liffa, Z. Krist. 4940, 47, Typ IV.) 


Typ I. 

Auch dieser Typ (Fig. 4) erscheint sehr häufig. Die Kristalle sind 
Zwillinge; durch die beim Wachstum einseitige Bevorzugung der Fläche (014) 
und die korrespondierende Ausbildung der Fläche (041) am Zwillingskristall 
geben sie ein makroskopisch fast monoklines Bild. Kantenabstumpfend 
und schmal treten auf: (024) und (02T), ganz untergeordnet und meist 
viel kleiner als das Bild sie zeigt, (144), (412), (124), (044), und ent- 
sprechend (177), (1938), (127), (017). 

Um eine möglichst klare und eindeutige Indizierung der Flächen zu 
erreichen, ist die Aufstellung (siehe Bild) so gewählt, daß Zwillingsebene 
(110) ist, und daß der hintere Teil der Kristalle, also der Zwilling, bei 
seiner theoretischen Drehung um 180° um die Zwillingsachse seine ur- 
sprünglichen Flächenindizes beibehält, die nun zur Kenntlichmachung 
unterstrichen sind; folgerichtig müssen diese Indizes also über ihrer letzten 
Stelle stets das Minus-Zeichen tragen. (Der untere Teil des Kristalls fällt 
fort, da er nicht ausgebildet ist.) 

Die an den Kristallen ausgeführten Messungen sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 
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Winkelmessungen 


an Zwillingen vom Typ IV (diese Arbeit): 


gemessen |berechnet | Grenzwerte Messungen 
(140): (170) 52027’ 52036’ | 52°48’—52037’ B) 
(0T1):(01T) | 36 9 35 53 | 35 37—36 9 P) 
wa): | 41 20 }) _ 4 
(112): (912) 939 6 28 53 —_— A 
aaa): (AaT) | AA 5 12 46 = 4 
(Ada):(daT) 113 4 | 112 20 = 4 


Die wichtigsten Flächenformen, unter Berücksichtigung ihrer Häufig- 
keit, in der Nigglischen Dreiecksprojektion: 


007 


700 070 


® 
770 
Fig. 5. 


Das Achsenverhältnis: 
0,6212:1:0,7188 
wurde berechnet aus (100) (140) = 31°51', 
(144):(001)=53 43 und daraus 
(1017: (004)= 49 10. 

Von den bereits erwähnten schlechten Flächen der Prismenzone heben 
sich bei fast allen Kristallen im auffallenden Licht immer wieder 
die durch charakteristische Vizinalfiguren gekennzeichneten (010)-Flächen 
hervor. 

Diese Flächen zeigen auf dem Goniometer durchschnittlich bei ent- 
sprechend guter Ausbildung einen Doppelreflex, der bedingt ist durch 
zwei Hauptvizinalflächen, die zueinander in einem Winkel von ungefähr 
41° stehen. Sie stoßen in einem besonders hervortretenden Grat zu- 
sammen, dessen Längserstreckung parallel der Prismenkante verläuft. 
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Fig. 6. Fig. 7. 
Fig. 6. Kristall von Typ, etwa 5mal vergrößert. 
Fig. 7. Kristall von Typ I, etwa 5mal vergrößert. 
Fig. 8. Kristall von Typ III, etwa 7mal vergrößert. 


Fig. 9. (010)-Fläche mit Grat und Vizinal- Fig. 10. Dieselbe, gegen Fig. 9 um 45° 
endungsfläche, im reflektierten Licht, etwa gedreht, im reflektierter. Licht. 
6mal vergrößert. 


Fig. 11. (040,-FlächemitGratundkleineren Fig. 12. Dieselbe, gegen Fig. 44 um 45° 
Vizinalfiguren, im reflektierten Licht, gedreht, im reflektierten Licht. 
etwa 6mal vergrößert. 
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Fig.13. (040)-Fläche mit kleineren Vizinal- 
figuren, im reflektierten Licht, 
etwa 6mal vergrößert. 


Fig. 44. (0140)-Fläche mit kleinen Vizinal- 
figuren, im reflektierten Licht, 
etwa 20 mal vergrößert. 


Fig. 15. Dieselbe, gegen Fig. 14 um 35° 
gedreht, im reflektierlen Licht. 


Ba 


Fig. 16—18. , || «-Prismenflächen. 
Fig. 46 mit Zwillingslamelle. 
Fig. 46 und 47 mit deutlicher Vizinal- 
“endungsfläche, im reflektierten Licht, 
etwa 6mal vergrößert. 
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Nach dem Kopfe zu, seltener nach dem Fuße des Kristalls zu wird dieser 
Grat begrenzt von zwei fast senkrecht zu ihm verlaufenden Kanten Y, 
die unter sich einen Winkel von ungefähr 475° einschließen, und die 
sich, ebenso wie der Grat selbst, in der Fläche noch verlaufen können 
(siehe Fig. 9—15). Stößt der Grat bis nahe an die über der eigentlichen 
Fläche liegende Prismenfläche vor, so entsteht eine sehr kleine, aber 
selbständig ausgebildete, dreieckige Fläche (siehe Fig. 9, 10, 16, 17), deren 
Begrenzung die beiden den Grat abschließenden, fast senkrecht zu ihm 
verlaufenden Kanten und die senkrecht zur Prismenzone verlaufende Zonen- 
kante sind. 

Nicht immer zeigen diese Flächen dies verhältnismäßig groß angelegte 
Bild. Die Vizinalfiguren T können in sehr geringer Zahl und mikro- 
skopisch klein auftreten, können aber auch in großer Zahl auf einer Fläche 
vorhanden sein, indem sie sich gegenseitig überschneiden. Sie zeigen 
sich zudem auch noch auf den größeren Vizinalflächen selbst. Eine einzige 
noch so klein angelegte T Vizinalfigur jedoch genügt, um den Charakter 
der Fläche eindeutig und sicher als (010) festzulegen. Ein Zusammen- 
hang zwischen diesen Vizinalfiguren T und der Zwillingsbildung der 
Kristalle war nicht festzustellen. 

Es sei hier kurz verwiesen auf ähnliche Erkenntnisse, die G. W. Kalb 
in der letzten Zeit in die Lage versetzten, auf Grund von Öberflächen- 
erscheinungen und Vizinalfiguren ganz bestimmte Aussagen über den 
Charakter von Kristallen und ihrer Flächen (z. B. beim Quarz) zu machen. 

Die beschriebenen Flächen sind, wie gesagt, die (040)-Flächen des 
Tarnowitzit, wie sich durch das optische Bild im Dünnschliff senkrecht zu 
(004) zahlreicher Kristalle beweisen ließ. Hier sei ganz abgesehen von den 
Resultaten der Winkelmessungen am Goniometer, die aber, wie schon an- 
geführt, durch vielfach schlechte Ausbildung der Flächen unsicher waren. 

Nun gibt es noch Kristalle, die äußerlich auf keiner Begrenzungs- 
fläche || e die beschriebenen Y Vizinalfiguren zeigen; im Dünnschliff zeigt 
sich dann, daß (010)-Flächen dieser Kristalle überhaupt nicht vorhanden 
sind, weil sie durch Zwillingspartien verdeckt werden, die nach außen 
durch eine diesen Zwillingspartien eigene (11 0)-Fläche begrenzt sind. Die 
Kristalle weisen also in ihrer || c--Prismenzone nur (140)-Flächen auf und 
können daher auf keiner Fläche die Y Vizinalfiguren zeigen. 

Die (140)-Flächen der Kristalle erscheinen im auffallenden Licht ver- 
hältnismäßig glatt, geben ja auch auf dem Goniometer die besser ab- 
lesbaren Werte. Sie zeigen höchstens jene bekannten schlierigen Figuren, 
vergleichbar mit denen auf den Rhomboeder-Flächen des Quarzes. — Auch 
die Kopfflächen der Kristalle zeigen keine besonderen Merkmale, außer 
daß man auf ihnen häufig austretende Zwillingslamellen wahrnimmt. 
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Zwillingsbildung. 

Alle Kristalle zeigen Zwillingsbildung, teils sind es Verwachsung zweier, 
teils Durchkreuzung zweier oder mehrerer Individuen, teils Lamellen oder 
Kombinationen der genannten Arten. Zwillingsebene ist immer {110}. 
Zur einfachen Zwillingsverwachsung zweier Individuen treten meist noch 
an der Verwachsungsgrenze ein oder zwei mehr oder weniger feine 
Zwillingslamellen derselben Orientierung, oder im einzelnen Zwillingsindi- 
viduum zeigen sich selbständige Lamellierungen. 

Dann gibt es Kristalle, die äußerlich den Eindruck einfacher Juxta- 
positionszwillinge (nach Schrauf; hier Typ IV) machen, sich aber im 
Dünnschliff u. d. M. in ein hochverzwillingtes Bild auflösen. Als Beispiel 
sei Figur 49 hier kurz erläutert: die Anlage des Kristalls ist die eines 


Fig. 19. 42mal vergrößert. Fig. 49a. Skizze zu Fig. 19. 


einfachen Durchkreuzungszwillings, wie die beigefügte Skizze andeutet. 
Kompliziert wird das Bild durch Partien, die keine Auslöschung mehr 
zeigen (in der Skizze nicht schraffiert); sie finden wohl darin ihre beste 
Erklärung, daß in ihnen eine sehr starke Durchdringung verschieden ver- 
laufender kleinster Zwillingslamellen vorliegt, die z. T. vielleicht in 
Drillingsstellung befindlichen Kristallanteilen angehören. 

Die Lamellierung selbst wechselt in den Schliffen durch ihre sämtlichen 
Möglichkeiten. Die Lamellen zeigen sich bald breit, bald sehr schmal, 
teils durchsetzen sie den ganzen Kristall, teils spießen sie vom Rande 
nur kurz in den Kristall oder keilen in ihm selbst nach beiden Seiten 
aus. Außerdem ändert sich das mikroskopische Bild der Lamellen, je 
nachdem man einen Schliff aus dem Kopfe, aus der Mitte oder aus dem 
Fuße eines Kristalles betrachtet, und zwar nimmt die Lamellierung im 
Durchschnitt nach dem Fuße hin zu. 
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Das Auffallendste jedoch in Abbildung 19 ist eine äußerst feine Streifung, 
die parallel den sechs Begrenzungskanten des Schliffes verläuft und ent- 
weder den ganzen Kristall durchsetzt, in seiner Mitte jedoch immer eine, 
wenn auch noch so kleine streifungsfreie Zone lassend, oder nur eine 
mehr oder weniger breite Randzone erfüllt (siehe Abb. 20). Diese Streifungs- 
partien stoßen in unregelmäßigen Grenzen, den Gratbahnen, zusammen. 
Die Streifung selbst zieht sich, auch bei hoher Verzwillingung, relativ 
ungestört durch die größeren oder kleineren Zwillingspartien, indem sie 
sich wohl an jedes einzelne Kristallindividuum gebunden zeigt, also mit 


Fig. 21. 27 mal vergrößert. 
Ecke eines im Kerne streifungsfreien 
Dünnschliffs mit Zwillingslamellen und 
Fig. 20. A0mal vergrößert. Randzonenstreifung, die mitverzwillingt ist. 


verzwillingt ist, aber doch von vornherein auf eine Erklärung in Ver- 
bindung mit dem Wachstum der Kristalle verweist (siehe Fig. 21). 

Es war zu entscheiden: Ist es eine Zwillingslamellierung oder eine 
Wachstumsstreifung ? 

Zwillingslamellierung schien von vornherein unwahrscheinlich; denn 
bisher hat sich noch nie beim Aragonit und den mit ihm isomorphen 
Mineralien und deren Mischkristallen eine andere Zwillingsbildung als die 
| (140) gezeigt. Auch in diesem Falle des Tarnowitzit bewies sich allent- 
halben die Gültigkeit dieses Zwillingsgesetzes. Nur diese Streifung unter- 
stützt es nicht, sie verläuft ebenso || (010) wie |] (440). — Bemerkt sei 
hier, daß die Streifung so fein ist, daß optisch eine Isolierung der ein- 
zelnen Streifen u. d. M. und ihre Festlegung dadurch unmöglich ist. 

Nun hat man es im Falle des Tarnowitzit mit der Annahme einer 
Isomorphie Ca — Pb zu tun. Ebenso wie Aragonit und seine Isomorphen 
gehört seine Bildung zum mindesten einer hydrischen Phase, hier im 
speziellen Falle der Lagerstätte von Tsumeb der Oxydationszone, also 
der Bildung durch deszendente Wasser an. Der Zusammensetzung dieser 
wässrigen Lösungen können nun Schwankungen am Pb-Gehalt eigen gewesen 
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sein, die im Wachstum der Kristalle die Bildung von Schichtkristallen zur 
Folge hatten, insofern, als die verschiedenen Schichten mehr oder weniger 
hohen Pb-Gehalt aufweisen. — Es lag nahe, die Streifung mit der dadurch 
bedingten niedrigeren oder höheren Lichtbrechung der einzelnen Partien 
zu erklären, in dem Sinne, daß der schichtmäßige Wechsel der Dichte 
Unstetigkeitsgrenzen schafft, die das einfallende Licht z. T. total reflek- 
tieren, eine Beobachtung, die bei Mineralaggregaten als Becke’sche Linie 
bekannt ist. Primär wäre also die Ursache der Streifung der feinst 
lamellare Schichtbau der Kristalle, der durch Anlagerung abwechselnd 
Pb-ärmerer und Pb-reicherer Ebenen entstanden ist und sich u. d.M. 
durch Helligkeitsunterschiede hervorhebt. Auch bei gekreuzten Nikols 
und bei Dunkelstellung sind die Streifungen als Lichtlinienzüge, wie nach 
obiger Erklärung erforderlich, zu sehen. So weit zu gehen, und den 
Streifungspartien ausschließlich den Pb-Gehalt des Minerals zuzuschreiben, 
die streifungsfreien Kerne der Kristalle aber für reines CaCO; zu halten, 
vielleicht sogar die Streifen für abwechselnd reines PbCO, und reines CaCO, 
zu erklären, war nicht möglich, weil der einzige einwandfreie Beweis hier- 
für, die chemische Analyse, wegen der Kleinheit der Kristalle nicht an- 
getreten werden konnte. Die größten, zu genauen kristallographischen 
Beobachtungen geeigneten Kristalle waren zirka 8 mm lang, und daher 
war die sichere Abtrennung klarer streifungsfreier Partien oder gar der 
Streifen selbst nicht möglich. 

Die Schwankungen im Pb-Gehalt des Minerals sind natürlich ent- 
sprechend der Feinheit der Streifung relativ so gering, daß sie analytisch 
nicht mehr zu erfassen sind, weshalb auch alle Analysen einen ziemlich 
konstanten Durchschnittswert von 5,2—5,3% PbO aufweisen. Eher 
schon deuten auf diese Schwankungen die wechselnden Werte bei Be- 
stimmung des spezifischen Gewichts (siehe Tabelle). Die Unmöglichkeit 
der einwandfreien Isolierung klarer Partien verhinderte aber auch hier 
den Beweis. 

Dieser Beweis nun, daß man es zum mindesten mit mehr oder weniger 
Pb-haltigen Schichten zu tun hat, daß es sich also um Schichtkristalle 
handelt, ergibt sich aus folgendem: Verschiedene Dünnschliffe, die eine 
möglichst breite Streifung zeigten, wurden etwa eine halbe Stunde in 
stark verdünntes H,S-Wasser gelegt, um so vielleicht durch verschieden 
starke Schwärzungen (Pb) eine Erklärung für diese Erscheinung zu finden. 
__ Dieser Versuch hatte Erfolg. Die ganzen Schliffe dunkelten, sowohl 
die streifungsfreien Kerne als auch die Streifungspartien selbst, und zwar 
diese in verschieden starkem Maße. Also handelt es sich um eine echt 
isomorphe Beimengung von Pb im CaCO;, nur daß in den Streifungs- 
partien Schichten mit höherem und geringerem Pb-Gehalt vorliegen, ent- 
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sprechend ihrer abwechselnd stärkeren und schwächeren Schwärzung. 
Es sind also keine Partien von abwechselnd reinem CaCO; und reinem 
PbCO,;. — Der Beweis für die Bezeichnung Schichtkristall war dadurch 
für dieses Vorkommen des Tarnowitzit einwandfrei erbracht. 

Es zeigte sich in diesen geschwefelten Dünnschliffen noch mehr. Außer 
den besonders geschwärzten, eng gescharten Streifen traten bei einigen 
Kristallen, die einen streifungsfreien Kern haben, auch noch andere un- 
gleich weiter auseinander liegende Grenzen hervor, die deutlich bewiesen, 
daß diese Kristalle während ihres Wachstums ihren Habitus in der Prismen- 
zone änderten, so z. B., daß das Brachypinakoid (010) erst allmählich 
die Größe bekam, um den vorliegenden Kristallen den pseudohexagonalen 
Habitus zu geben. Es änderte sich also beizeiten die Wachstums- 
geschwindigkeit in den verschiedenen Richtungen, vielleicht auch (neben 
Temperatur) im Zusammenhang mit der 
Zusammensetzung der Lösungen, mit der 
Netzebenenänderung des Kristalls. 

Ein Beispiel sei mit obiger Skizze 
(Fig. 22) herausgegriffen: Der Kristall zeigt 
anfänglich eine Bevorzugung der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit in Richtung (010). 
(010) ist also sehr klein, (140) sehr groß 
ausgebildet. Die Grenzen sind deutlich 
zu sehen. Später ändert sich jene zu- 

Fig. 22. I. Randliche Streifungs- Sem ESERLSEN) TERRRUEN rg 

partien. II. Streifungsfreier Kern Schließlich der hexagonale Habitus folgert. 

(siehe auch Fig. 20). — Hin und wieder zeigt sich hier auch, 

aber selten, die Spur einer (120)-Fläche 

oder zum wenigsten einer der {210)-Zone zugeordneten Fläche, die aber 
beim jetzigen Habitus der Kristalle nirgendwo beobachtet wurde. 

Diese tiefer als die Streifung im Innern des Kristalls liegenden Grenzen 
sind im nicht geschwefelten Dünnschliff als Unstetigkeitsgrenzen nicht zu 
sehen, weil wahrscheinlich die Änderung des Pb-Gehaltes nicht hoch genug, 
nur geringste Spuren waren. Damit ist bereits gesagt, daß der Grund 
für die Habitus-Änderung der Kristalle sehr wahrscheinlich im Wechsel 
der Zusammensetzung der Lösungen, speziell in deren Pb-Gehalt zu suchen 
ist. Diese Erscheinung ist bekanntlich auch bei anderen Mineralien häufig 
beobachtet worden. — Der wechselnde Pb-Gehalt der Lösungen muß bei 
den feinen Streifen ungleich höher gewesen sein. Daß bei der Streifen- 
bildung kein nun zu erwartender Habituswechsel in Erscheinung tritt, 
liegt wohl am Zeitmangel, denn jene Änderungen müssen verhältnismäßig 
sehr rasch aufeinander gefolgt sein, entsprechend der Feinheit der Streifung. 
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Und daß jetzt alle, auch die kleinsten Kristalle, den hexagonalen Habitus 
aufweisen, deutet wieder auf die Abhängigkeit des Habitus, bzw. der 
Wachstumsgeschwindigkeit von der Zusammensetzung der Lösungen. Für 
ein langsames Zirkulieren dieser Lösungen, vielleicht nur in Gestalt von 
Tropfen, an den Stellen, wo kleine, selbständig ausgebildete Einzelkristalle 
auftreten, also keine Kristall-Aggregate, spricht der verschiedenartige innere 
Aufbau der Kristalle, wie durch Behandlung der Dünnschliffe mit HS 
deutlich wird. 

Nach dem, was oben angeführt wurde, sollte man erwarten, daß kleine 
Kristalle die Wachstumsstreifung stets bis in ihren Kern, große Kristalle 
dagegen nur eine Randzonenstreifung zeigen. Das ist nicht der Fall. Viel- 
mehr erscheint diese Streifung ganz unregelmäßig, teils nur in der Rand- 
zone, teils den ganzen Kristall durchsetzend, sowohl bei großen, wie bei 
kleinen Kristallen. Das Wachstum der Einzelkristalle erfolgte also ziemlich 
unabhängig voneinander, aus in ihrer Zusammensetzung eng lokalisierten 
Lösungen. Es läßt sich daher keine Gesetzmäßigkeit für den inneren 
Aufbau in obigem Sinne festlegen. Nur im allgemeinen wird klar, daß 
der Pb-Gehalt-Wechsel der Lösungen in der letzten Bildungsperiode un- 
gemein intensiver und rascher erfolgte, und zwar an allen Stellen, weil 
die Streifung bei allen Kristallen zum mindesten randlich auftritt. Über- 
schritt der Pb-Gehalt eine bestimmte Grenze, nämlich die Grenze der Auf- 
nahmefähigkeit von C0aCO, für Pb in isomorpher Vertretung, d.h. war 
die Mischungslücke zwischen Ca und Pb, die zu existieren scheint, aber 
bis jetzt noch nicht festgelegt ist, erreicht, dann kristallisierte neben Tarno- 
witzit reiner Cerussit aus. 

Es liegen Stücke vor, auf denen Cerussit orientiert verwachsen auf 
Tarnowitzit sitzt. Sind die Stücke vom Hangenden, so sitzt der Cerussit 
im Kopfe des Tarnowitzit, also so, daß die Lösung hier ihren ganzen 
* Ca-Gehalt und einen Teil ihres Pb-Gehaltes zum Aufbau des Tarnowitzit 
verbrauchte und aus dem restlichen reinen Pb-Gehalt Cerussit bildete. 

Dieser Cerussit wurde daraufhin untersucht, ob auch er durch geringe, 
abwechselnde Ca-Beimengungen eine Streifung zeige, ähnlich der des 
Tarnowitzit. Von einer solchen Streifung ist im Dünnschliff jedoch nichts 
zu sehen, vielmehr erscheint der Kristall vollkommen homogen. Eine 
isomorphe Vertretung von Pb im PbCO; durch 0a — also entgegengesetzt 
wie bei der Vertretung von Ca im CaCO, durch Pb — scheint also hier 
nicht einzutreten, so daß die Mischungslücke OaCO, — PbU00, vom etwa. 
5%, PbO-haltigen Tarnowitzit bis an den reinen Cerussit reichen würde. 
_ Denn sicher ist bei dem hier beobachteten Cerussit (auf Grund von Ana- 
lysen), daß er rein ist und nicht etwa Ca isomorph beigemengt enthält, 
was ja im Dünnschliff nicht zu sehen wäre. Sicher ist nach eingehender 
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Untersuchung aller Stufen, daß der ganze Ca-Gehalt der Lösungen zum 
Aufbau von Tarnowitzit (und Plumbocalcit) erst verbraucht wurde, ehe 
PbCO,;, nun als reiner Cerussit, auskristallisierte. 

Wie schon erwähnt, tritt auf allen Stufen neben Tarnowitzit Plumbo- 
caleit auf, und zwar scheint die Bildungsperiode dieser beiden Mineralien 
in der Hauptsache nebeneinander verlaufen zu sein. Selten beobachtet 
man Tarnowitzitkristalle, auf denen der Plumbocalcit als jüngere Bildung 
aufgewachsen ist. Er ist noch ungleich kleiner ausgebildet als der Tarno- 
witzit und zeigt als Habitus das Grundrhomboeder. 


Bestimmung des spezifischen Gewichtes. 
Die Bestimmungen wurden bei einer mittleren Temperatur von 22° 
vorgenommen. 
Selbst ganz klare Kristalle zeigen ziemliche Schwankungen: 
3,046 
2,970 
3,030 
3,009 
3,024 
4,044 Mittel 3,015. 


Mehr oder weniger schlierig getrübte Kristalle, die, nach Evakuieren 
in der Schwereflüssigkeit, an Dichte zunehmen: 


evakuiert: 
2,832 2,980 
2,939 3,050 
2,830 2,986. 


Die Trübungen scheinen also Hohlräume in den Kristallen zu sein, 
die mit der Oberfläche in Verbindung stehen, zumal die Kristalle vor 
dem Evakuieren mit ihren trüben Partien meist nach oben schwimmen. 

Schwach getrübte Kristalle, die nach Evakuieren nicht zunehmen: 

3,041 
3,030 
3,023 
3,027. 

Bei einer analytisch gefundenen Zusammensetzung von 51,97%, CaO, 
5,29% PbO und 42,24%, CO, also bei 92,8%, CaCO, und 6,334%, PbCO,, 
bei einer Aragonit-Dichte von 2,945 und bei einer Cerussit-Dichte von 
6,50 wurde als theoretischer Wert des spezifischen Gewichts für Tarno- 
witzit berechnet: 3,145. Dieser Wert wird im besten Falle beim natür- 
lichen Vorkommen nicht erreicht. 
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Optische Eigenschaften. 


Wie schon beschrieben, haben die Kristalle einen quarzähnlichen 
Habitus. Sie sind entweder wasserklar, besonders die kleineren, zeigen 
häufig im Innern scheinbar unregelmäßige milchigtrübe Partien, oder sie 
sind milchig weiß bis gelblich. Im ganzen ähneln die optischen Eigen- 
schaften sehr denen des reinen Aragonit. 

Doppelbrechung stark, negativ. 

Ebene der optischen Achsen (100). 

Erste Mittellinie die c-Achse. 

Dispersion schwach, g (v. 


Brechungsindizes 
5769,60 
Air 50,f8769; kCL. 
ür 2 15790,6 * Hg-Licht und Zimmertemperatur: 
a —= 1,5397 
8 = 1,6950 
y = 1,7026 


27 — 236’ (berechnet aus «a, P, y)- 
2 E (beobachtet) bei Zimmertemperatur: 


= |hasa3 4916,4 5460,7 
— 14358,3 2 4 
30092 29054’ 2904 
5769,6 
me P) -Li 
4 ee 6152,0 (Hg-Licht) 
29043’ 2902’ 


Bei Bestimmung der Brechungsindizes und des Winkels der optischen 
Achsen zeigten sich wieder sehr große Unregelmäßigkeiten, so daß die 
angegebenen Zahlen nur angenäherte Mittelwerte darzustellen vermögen. — 
Brechungsindizes und Winkel der optischen Achsen des Tarnowitzit sind 
erwartungsgemäß größer als beim Aragonit. Infolge der Unregelmäßig- 
keiten erwies es sich als zwecklos, die Brechungsindizes, wie versucht, 
für mehrere Farben anzugeben. Es wurden zur Messung auf dem Kristall- 
refraktometer Schliffe |] (004), also senkrecht zur Ebene der optischen 
Achsen benutzt. Nicht nur zeigten sich bei Messung verschiedener Kristalle 
wechselnde Werte, auch die Grenzen der Totalreflexion bei den einzelnen 
Messungen selbst verschoben sich recht unregelmäßig, so u. a., daß der 
Reflex für « nicht etwa bei Drehen der Glashalbkugel feststand, sondern 
ein Maximum und Minimum aufwies, also elliptisch war, obwohl, was 
genau beachtet wurde, die Fläche exakt senkrecht zur ersten Mittellinie 
geschliffen war. — Auch der Winkel der optischen Achsen war bei den 
verschiedenen Kristallen verschieden; es traten Differenzen von & 1° auf. 
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Dadurch stimmen auch die wahren Achsenwinkel 2 V, je nachdem sie aus 
den Brechungsindizes oder direkt aus E berechnet werden, schlecht überein. 

Diese ganzen Fehlerbeobachtungen berechtigen auch hier wieder zu 
der Überzeugung, daß nicht nur die verschiedenen Kristalle dieses gleichen 
Vorkommens verschiedene PP—Ca-Zusammensetzung haben, wenn dieser 
Wechsel auch sehr gering sein mag, so daß er chemisch-analytisch nicht 
mehr zu erfassen ist — die optischen Methoden sind ja ungleich empfind- 
licher —, sondern daß dazu die Erklärung der erwähnten Randzonen- 
lamellierung zu Recht besteht, daß es sich um mehr und weniger 
Pb-haltige Streifenpartien, also um Schichtkristalle handelt; denn sie sind 
es sehr wahrscheinlich, die eine fehlerfreie und einheitliche Totalreflexion 
innerhalb eines Kristalls verhindern. Dieser Fehler kann nämlich nicht 
durch reguläre Zwillingspartien oder -lamellen hervorgerufen werden, da 
Zwillingsebene (440) ist, und die zur Beobachtung herangezogenen Schliffe 
senkrecht zu dieser Ebene, nämlich |] (004) sind, wo die Lichtgeschwindig- 
keiten durch Zwillingspartien also nicht geändert werden. 


Ergebnisse der chemischen Untersuchungen. 


Zu den Analysen wurde reinstes Material benutzt, das möglichst keine 
milchig-schlierigen Partien aufwies. Da die Analysen in keinem Falle 
genau 400%, erreichten, wurde das Material nochmals auf mögliche Bei- 
mengungen untersucht, teils mikro-analytisch, teils spektroskopisch, jedoch 
ohne Erfolg. Es wurde weder #30, HCl, H,SO,, noch Alkali, Mg, Sr, 
Ba, Zn gefunden. 

Das Pb wurde in ameisensaurer Lösung heiß—kalt mit H,S als PbS 
gefällt, im Tiegel verascht und mit HNO; und M,SO, in PbSO, über- 
geführt und als solches gewogen. Ca wurde dann als Oxalat gefällt und 
mit KMnO, titriert. — Die CO,-Bestimmungen machten ziemliche Schwierig- 
keiten. Bei Anwendung der Methode Fresenius-Classen und Auffangen 
des CO, im Kaliapparat fielen die Ergebnisse stets zu niedrig aus: 


39,95%; 41,26%; 40,92%; 40,72%. 
Die Resultate wurden gut, als die Substanz, mit A,Cr30, gemischt, etwa 
eine Stunde im Verbrennungsofen bei sich steigender Temperatur im 


schwachen, gewaschenen Luftstrom geglüht und das CO, im Kaliapparat 
aufgefangen und gewogen wurde: 


42,12%; 4,51%; 42,24%; 42,21%. 
Die gleiche Methode mit B30, schlug fehl, da B,O, bei starkem Glühen 
zu schwerflüssig blieb und dadurch Teile der mehr oder weniger zersetzten 


Substanz in Blasenräumen einschloß, wodurch die Resultate unsicher 
wurden. 


De 


Ein neues Tarnowitzitvorkommen von Tsumeb-Otavi usw. 351 


Es seien hier nur die beiden besten Parallelanalysen angeführt: 


I. ll. 
PbO 9,29, 5,17% |) Mol.-Gewichtsprozente 
CaO 51,97%, 51,96% umgerechnet: 


00, 42,2% 42,24%) Ca:Pb =1,6:1 
99,50% 99,37% 
l. = 92,8% CaCO; und 6,334% PbCO;. 
Eine ungewöhnliche Zusammensetzung zeigte folgende Analyse: 
III. 
PbO 4,53% 
Ca0 52,9%. 


Auch dies deutet darauf hin, daß selbst beim gleichen Vorkommen, 
der Pb—Ca-Gehalt Schwankungen unterworfen sein kann. 


Strukturelle Untersuchung. 


Auswertung der Röntgenogramme (Drehkristallaufnahmen). 
Als Identitätsabstände des Elementarparallelepipeds werden gefunden: 


Identitätsabstand P in Ä. 


Beobachtet 
Richtung Berechnet 
Mittel .. aus 
 100)= a 4,97 =; an 
[004] = ec 5,79 Helee T 
2: ; 5,78 
[r0])=b _ — 8,06 
aus Achsenverhältnis 
a:b:c = 0,6212 :4:0,7188 
9,54 
[140] 9,52 | 9,43 947=Yar+b2 
9,59 
44,87 
[104] 41,75 em 7,63=YVal+ 2 
—= [402] 44,67 
9,88 
[044] 9,87; [os 9,92 =VbR+ ec 
9,87 


Bei Berechnung der Anzahl der Moleküle im Elementarkörper werden in 


die Formel 
as D: (aj + br ©) 
Mol.-Gew. - 1,65 


C 


als Werte eingeführt: 
23* 
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5 — 3,015 

Ay br* c; —= 231,942 

Mol.-Gew. = 440,444. 
Das Resultat 3,844 paßt schon hier schlecht auf die wahrscheinliche Zahl 
4,0, die in Ähnlichkeit mit dem reinen Aragonit (Strukturbericht Ewald 
und Hermann, Z. Krist. 69, Heft 3/k, 322—323, Dez. 1928) zu erwarten 
war. Im ganzen zeigt sich auch bei diesen Untersuchungen die nachbar- 
liche Ähnlichkeit zum reinen Aragonit. 

Zum größten Teile unbrauchbar werden dann die Ergebnisse der iso- 
lierten Auswertung der einzelnen Zonenreflexe der Röntgenogramme zum 
Zwecke ihrer Indizierung. Die gefundenen und berechneten 3-Werte 
passen zum größten Teil nicht zusammen, selbst wenn ungewöhnliche 
Zahlen, wie z. B. (045) eingesetzt werden. Auch hier wird wieder der 
weiteren Untersuchung durch diese Unregelmäßigkeiten eine Grenze ge- 
setzt. Doch auch diese Unregelmäßigkeiten passen »regelmäßig« zu den 
bisherigen Resultaten, die alle konstant eine gewisse Unsicherheit auf- 
weisen. Die Unsicherheit der strukturellen Ergebnisse sind mir ein er- 
neuter Beweis für den zonaren Aufbau des Tarnowitzits, wie er sich 
besonders bei der Untersuchung der Dünnschliffe u. d. M. herausstellte. 
Die Reflexe der Röntgenogramme sind den äußersten Schichten des Kristalls 
zugeordnet, und diese äußersten Schichten sind nicht mit der Gesamt- 
zusammensetzung der Kristalle gleichzusetzen; denn gerade sie sind die 
ausgesprochenen Träger des im Verhältnis zur Gesamtzusammensetzung 
des Kristalls höheren Pb-Gehaltes. Werden also in die Strukturberech- 
nungen die bisher erhaltenen, unsicheren Mittelwerte eingeführt, so ist 
es wahrscheinlich, daß die gefundenen und berechneten Werte denkbar 
schlecht übereinstimmen. Das ist hier der Fall. Die Unsicherheiten der 
Zahlen werden zumal dadurch empfindlich, als sie sich beim Einsetzen 
in die »quadratische Form« quadrieren. 


II. Versuche künstlicher Mischkristallisationen. 


Die Beobachtungen, die bei der Untersuchung des Tarnowitzit, bei 
der merkwürdigen Wachstumsstreifung, bei den Schwankungen des spezi- 
fischen Gewichts und der chemischen Zusammensetzung gemacht wurden, 
wie dann besonders auch noch die bei eingehender Durchsicht der Lite- 
ratur offenbar werdende Häufigkeit der schwankenden Zusammensetzung 
der Ca—Pb-Mineralien, legten den Versuch nahe, auf dem durch künstliche 
Kristallisationen leichter gangbaren und kontrollierbaren Wege die Iso- 
morphieverhältnisse zwischen Ca und Pb näher zu untersuchen, ihrer 
Isomorphiebereitschaft nachzuspüren und eventl. Mischkristallreihen auf- 
zustellen, die eine für Ca und Pd eigenartige Mischungslücke aufweisen. 


. 
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Zur Lösung einer solchen Aufgabe war dieser Weg überhaupt der 
einzig gangbare, da die natürlichen Ca—Pb-Minerale zu selten und die 
Bildungsbedingungen bei .den natürlichen Vorkommen ungleich schwerer 
zu erfassen sind als bei künstlichen Kristallisationen. Der Versuch ver- 
wies von vornherein hauptsächlich auf solche Kristallisationen, deren 
Pb-Salze nicht zu schwer löslich sind, die also nicht durch plötzliche 
Fällungen eines Lösungspartners gestört und dadurch illusorisch werden. 
Auch schalteten wegen der Unübersichtlichkeit der Bildungsverhältnisse 
Kristallisationen aus Schmelzflüssen aus; hierher gehören die Wolframate 
und Molybdate. Es blieben also zu den Untersuchungen die Nitrate, die 
Chromate und eventl. einige einfachere organische Salze; dazu gegebenen- 
falls noch ein vorsichtig gefälltes PbSO,. Zuvor kann gesagt werden, 
daß trotz langer Versuche und Untersuchungen leider keine der gestellten 
Aufgabe entsprechenden Resultate erzielt wurden. 

Das kubische Pb(NO;), und das monokline Ca(NO3), + # H20 wurde 
in den verschiedensten, auch dem Tarnowitzitverhältnis dieser Arbeit be- 
nachbarten Mischkonzentrationen zur Kristallisation angesetzt. (Es ist 
natürlich in diesen Fällen gleichgültig, ob die beiden Lösungspartner ähn- 
lich oder wenig ähnlich kristallisieren, da ich ja nur für Anwesenheit 
der bei einer Isomorphiemöglichkeit benötigten Ionen zu sorgen habe.) 
In gleichen Zwischenräumen wurden die gebildeten Kristalle abgezogen 
und jeweils analytisch untersucht. Zuerst schieden sich kubische Pbd(NO3),- 
Kristalle aus, in der durchschnittlich einfachen Kombination (400) (144), 
seltener Zwillinge nach dem Spinellgesetz. Diese Kristalle waren steis 
praktisch frei von Ca. Die geringen Spuren Ca, die gefunden wurden, 
(Gewichtsprozente umgerechnet: Pb: Ca— z.B. 413,2:1;145,9:4; 212:4) 
beruhen auf anhaftenden und eingeschlossenen Verunreinigungen, da die 
Kristalle vor der Analyse wegen ihrer Kleinheit und Leichtlöslichkeit nicht 
gewaschen werden konnten. — Nach dem Auskristallisieren dieser Pb(NO;),- 
Kristalle trat eine merkliche Kristallisationsverzögerung ein, bevor am 
Schlusse dann ziemlich spontan das monokline Ca(NO;3),-Hydrat kristalli- 
sierte, so daß hier keine gesonderten Kristallentnabhmen mehr vorgenommen 
werden konnten. Dies Ca(NOs), nun konnte, da die Kristallaggregate groß 
waren, vor der Analyse mehrere Male mit Wasser kurz abgespült, dadurch 
von haftender und oberflächlich eingeschlossener Mutterlauge befreit werden 
und wies einen merklichen Gehalt an Pb auf, der dem Verhältnis 0a: Pb 
— 57:4, nach Gewichtsprozenten umgerechnet, sehr nahe kam. 

Die Chromatlösung wurde nach einer Methode angesetzt, wie sie 


‚Groth in seiner Chemischen Kristallographie II, 394 von A. de Schulten 


erwähnt: 
Ca(NOs)a, + Pb(NO,a + HNO + K,0r30:. 
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Nach längerem Stehen kristallisierten winzige Pb-chromat-Kristalle 
aus, die wegen ihrer Kleinheit nicht gemessen werden konnten, u. d.M. 
aber einen ähnlichen Habitus zeigten wie der von Schulten beobachtete. 
Die Kristalle konnten auch in diesem Falle vor der Analyse gut gewaschen 
werden. Die Analyse ergab: kein Ca. (Die Kristalle wurden in siedend 
heißem Wasser mit wenig HCl gelöst, das Or mit Alkohol reduziert, und 
Pb heiß mit H,S gefällt. Das Or wurde dann mit Ammonsulfid (nach 
Treadwell) gefällt. 

Außer diesen beiden Versuchen wurde eine Pb— Ca—Formiatlösung 
zur Kristallisation gebracht (in diesem Falle beide rhombisch, doch von 
stark verschiedener Löslichkeit). Die entstehenden Kristalle waren vor- 
züglich. Sie zeigten alle einen Habitus ähnlich dem bei Groth (Ch. Kr. III, 
Fig. 920) erwähnten, nur daß a(100) auf Kosten von n (120) ungleich 
größer ausgebildet war, so daß die prismatische Ausbildung noch mehr 
ins Auge fiel. Die Flächen gaben vor dem Goniometer ausgezeichnete 
Reflexe, und die Messungen stimmten gut mit den bei Groth verzeich- 
neten überein, so daß sich eine nochmalige Anführung hier erübrigt. 
Nur das berechnete Achsenverhältnis sei erwähnt: 

aus (120): (040) —= 33°24’ (im Mittel) wurde 2a berechnet; aus a zurück- 
gerechnet (440): (100) = 37°40’23’; daraus und aus 

(444): (004) = 37949’ — (404): (004) = 31044’; 

dann a:b:c—= 0,7583 :1 : 0,4689. 
Die hier beschriebenen Kristalle bildeten sich, als die Lösungskonzen- 
trationen so gewählt worden waren, daß der Pb-formiatgehalt in der 
Lösung nicht, wie zunächst versucht, vorherrschte — bei dieser Gelegen- 
heit kristallisierte reines Pd-formiat ohne jede Ca-Beimengung aus —, 
sondern daß Pb-formiat gesättigte Lösung und Ca-formiat gesättigte Lösung 
in gleichen Anteilen gemischt und zur Kristallisation gebracht wurden. 
In der Lösung war nun, auf Grund der Löslichkeit, die Ca-Ionenkonzen- 
tration im Vergleich zu der der Pb-Ionen sehr groß. 

Die Analyse ergab in diesem Falle einen beträchtlichen Pb-Gehalt; die 
Gewichtsprozente Ca: Pb verhielten sich wie 44:4, ziemlich einheitlich 
vom Anfang bis zum Ende der Kristallisation. Die Ca-formiatkristallisation 
hatte also scheinbar ein der in der Lösung vorhandenen Pb-ionenkonzen- 
tration entsprechendes Aufnahmebedürfnis für Pb, dessen Grenzwert hier 
nicht, wie bei dem ersten Versuche, überschritten wurde, — Zu ver- 
merken sei noch, daß, bei Überschuß von Pb-formiat, die aus heiß ge- 
sättigter Lösung beim Abkühlen bis auf Zimmertemperatur in etwa einer 
Stunde ausfallenden Kristalle auch kein Ca enthielten. — Außerdem 
zeigte sich die Löslichkeit des Pb-haltigen Ca-formiats durch den Pb-Ge- 
halt merklich herabgesetzt. 


Ein neues Tarnowitzitvorkommen von Tsumeb-Otavi usw. 355 


Schließlich wurde noch aus siedend heißer, Oa- und Pb-haltiger Lösung 

durch tropfenweisen Zusatz von (NH4)SO,—PbSO, langsam ausgefällt 
und der Niederschlag untersucht. U. d. M. zeigte er sich verhältnismäßig 
grob kristallin und vollständig frei von Gipsnadeln. Er wurde in ammonia- 
kalischem Ammonacetat gelöst und auf seinen Ca-Gehalt geprüft: er 
erwies sich praktisch frei von Ca. Die geringsten Spuren, die festgestellt 
wurden, dürften wohl doch noch auf kleinen, nicht wahrgenommenen 
oder nicht wahrnehmbaren Verunreinigungen beruhen, jedenfalls kaum 
als isomorphe Beimengung aufgefaßt werden. 
- Warum also von einer direkten Fällung des Pb als Sulfat bei Gegen- 
wart von Ca quantitativ-analytisch allgemein abgeraten wird, zumal wenn 
das Ca nicht in übermäßig großen Mengen vorliegt, ist nicht ganz ein- 
zusehen, wenn nur bei der Fällung vorsichtig in der hier beschriebenen 
Form oder ähnlich vorgegangen wird. Die geringen Ca-Spuren, die evtl. 
mit in den Niederschlag gehen, liegen jedenfalls weit außerhalb jeder 
analytischen Fehlergrenze. 

_ Die Resultate dieser Untersuchungen seien kurz zusammengefaßt: Im 
Widerspruch zur natürlichen Mineralbildung (siehe Tabellen I und ID), wenn 
auch in Übereinstimmung mit der dort versuchten Erklärung der selte- 
neren Anwesenheit von Pb-lösungen, scheinen bei künstlichen Kristalli- 
sationen die Ca-Kristalle verhältnismäßig aufnahmefreudig für Pd zu sein, 
wenn auch in beschränktem Maße, wenn nur für genügend anwesende 
Pb-ionenkonzentration gesorgt ist. Im Widerspruch zur natürlichen 
Mineralbildung waren die Pb-Kristalle stets frei von Ca, trolz genügender 
Anwesenheit von Ca, ähnlich wie bei der natürlichen Bildung. — Eine 
gemeinsame oder ähnlich gemeinsame Mischungslücke zwischen Ca- und 
Pb-Mineralien war nicht festzustellen. Nur bestätigte sich bei diesen 
Kristallisationen eine Annahme, die beim Tarnowitzit bereits gemacht 
wurde, daß in diesen Fällen die Mischungslücke einseitig ist, also vom 
mehr oder weniger Pb-haltigen Ca-Salz bis zum reinen Pb-Salz. Ge- 
setzmäßigkeiten fehlen bis jetzt, im Gegenteil, für die meisten natürlichen 
“ Mineralien scheint das Umgekehrte der Fall zu sein: Mischungslücke vom 
Ca-haltigen Pb-Mineral bis zum reinen Üa-Salz. 


III. Ca — Pb-Mineralien. 
Zu Tabelle I. 
In der beigefügten Tabelle I sind möglichst vollzählig die Mineralien 
angeführt, die Ca und Pb in wägbaren Mengen nebeneinander enthalten. 
Die Zahlen sind den Analysenangaben der größeren mineralchemischen 
Handbücher von Doelter, Hintze und Dana, bzw. den dort ge- 
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nannten Spezialarbeiten entnommen. Die Mineralien, in deren chemischer 
Zusammensetzung eine isomorphe Vertretung zwischen Ca und Pb eine 
wichtigere, eindeutige Rolle spielt, sind besonders (durch gesperrten 
Druck) hervorgehoben. Unter ihnen befinden sich mehrere, bei denen der 
Pb- und Ca-Gehalt sich kleinen ganzen Verhältniszahlen stark nähert, 
so daß man geneigt ist, diese Mineralien als sogenannte Doppelsalze 
aufzufassen, in dem Sinne, daß sie immer nur und ausschließlich dieses 
Verhältnis in ihrer Zusammensetzung aufweisen. In diesem Falle schaltet 
man bekanntlich den Begriff der Isomorphie aus, weil man unter ihm 
speziell die Möglichkeit zur Bildung einer mehr oder weniger lückenlosen 
Mischkristallreihe versteht. Die Erklärung des Begriffes »Doppelsalz« 
setzt sich aber nun aus chemischen und kristallographischen Vorstellungen 
zusammen, von denen die chemischen Vorstellungen die Doppelsalze 
dennoch als einen Spezialfall der Isomorphie häufig zulassen, z. B. beim 
Dolomit und den Pyroxenen. 

Gestützt auf diese Annahme, sollen und können die angeführten Mine- 
ralien hier allein auf ihren Pb — Ca-Gehalt untersucht werden, offen- 
lassend, ob auf Grund von späteren Untersuchungen an den im Durch- 
schnitt seltenen Mineralien sich die zur Bezeichnung Doppelsalze erforder- 
lichen Gesetzmäßigkeiten ergeben oder nicht. Bisher liegen nur wenige 
Analysen, bei vielen der Mineralien nur eine Analyse vor, so daß solche 
Schlüsse beweisend nicht möglich sind. Die meisten Analysen sprechen 
jedoch für eine große Beliebtheit des streng isomorphen Ersatzes zwischen 
Ca und Pb, gerade weil sie einen so stark wechselnden Gehalt, die meisten 
sogar sehr geringe Mengen von Ca oder Pb aufweisen. 

Daneben wird in der Tabelle noch eine beträchtliche Anzahl Mineralien 
genannt, bei denen entweder die Vertretung Ca — Pb eine nur sehr unter- 
geordnete Bedeutung besitzt oder nicht eindeutig zwischen Ca und Pb 
aufzutreten braucht, vielmehr zwischen mehreren Elementen wie Mg, Sr, 
Ba, Zn, Fe, Mn einerseits und Ca, Pb andererseits eintreten kann. Doch 
findet man bei genauer Durchsicht, daß das Pb in den Pb-Mineralien 
das Ca als Vertreter bevorzugt, vor den übrigen, allerdings z. T. viel 
selteneren Erdkalien wie (Be), Mg, Sr, Ba, während sein ersatzbedürftiges 
Verhalten zu Zn, Fe, Mn, schwankt. Eine ähnliche Bevorzugung des 
Pb für Oa-Mineralien ist erwartungsgemäß nicht zu bemerken. — Wenige 
unwichtige Mineralien sind in der Tabelle nicht aufgezählt, bei denen der 
isomorphe Ersatz von Ca durch Pd oder umgekehrt nur in Spuren an- 
gegeben ist. 

Jedenfalls tritt klar aus der Tabelle hervor, daß Ca und Pb in vielen 
Mineralien sich isomorph vertreten. Der jeweilige Ersatz bevorzugt häufig 
— nicht immer — vom reinen Pb-Mineral her einzutreten, während die 


nn 
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Pb-haltigen Ca-Minerale viel seltener sind, wohl auch wegen des erwähnten 
und unten noch zu erwähnenden selteneren Auftretens von Pd. — Es gibt 
Ca-Minerale, die stets frei von Pd-Anteilen sind: außer den vielen Oa-Sili- 
katen die neben dieser Tabelle zumal nennenswerten Powellit CaMo0, 
und Scheelit 0aWO,; ebenso aber Pd-Minerale, die frei sind von Ca: 
Krokoit PbCrO, und Raspit, das monokline Pb.WO,. 

Ein Widerspruch besteht zwischen der an Hand der Tabelle eben 
gemachten Feststellung, daß die Pd-Minerale den Ca-Ersatz bevorzugen, 
und den Untersuchungen dieser Arbeit am Tarnowitzit und an den künst- 
lichen Kristallen. 

Aus der Tabelle ist keine Gesetzmäßigkeit zu ersehen, bis zu 
welcher Prozentzahl der Pb- oder Ca-Ersatz einen Anteil an der Zusammen- 
setzung für sich beanspruchen kann; so also, daß sich etwa in allen hier 
angeführten Ca-Mineralien eine gemeinsame Höchstgrenze des Pb-Ge- 
haltes feststellen ließe, oder umgekehrt in den Pb-Mineralien eine gemein- 
same Höchstgrenze des Ca-Gehaltes. 

In dem eben erwähnten Falle der Ca-freien Pb-Minerale ist nichts 
erklärt mit der leichteren Löslichkeit des betreffenden Oa-Salzes, was die 
beiden Pb-Wolframate erweisen, von denen das eine, der Stolzit, Oa-haltig 
sein kann, das andere, der Raspit, Oa-frei ist (wenigstens nach den bis- 
herigen Analysenergebnissen). Außerdem sind die betreffenden Pb-Salze 
neben CaMoO, und CaWO, sicher ungleich schwerer löslich als ihre Ca- 
Partner. Dennoch treten diese Pb-frei auf, obwohl anzunehmen ist, daß 
bei ihrer Bildung — es sind die verschiedensten Vorkommen untersucht 
— auch einmal Pb-haltige Lösungen vorhanden waren, und so die Möglich- 
keiten zur Bildung isomorpher Mischungen gegeben waren, selbst wenn 
das Pb auch hier ungleich seltener auftreten mag als das fast immer und 
überall vorhandene Ca. — Andererseits geht der Pb-Gehalt beim Plumbo- 
caleit z. B. bis 19,83% P5O, viel weiter also als beim Tarnowitzit, wo 
er im Höchstfalle 7,06% PbO (nach einer älteren Analyse) erreicht. — Die 
möglichen Mischungsverhältnisse scheinen also in den verschiedenen Mine- 
ralien jeweils verschieden zu sein und sich an einen nur für jedes einzelne 
Mineral charakteristischen Höchstwert zu halten, der beim Tarnowitzit 
um 5%, PbO zu liegen scheint, worauf die auf Tarnowitzit aufgewachsenen 
Cerussitkristalle hindeuten (siehe hierzu auch Tabelle II). 

Diesen Höchstwert genauer zu erfassen, ist heute wohl rein struktur- 
theoretischen Erwägungen vorbehalten, die, nach systematischer Bear- 
beitung eines großen Materials, ergeben, daß auf Grund seines Raum- 
bedarfes ein Element nur bis zu einem gewissen Prozentsatze isomorph 
vertretend in die gegebene Struktur eines Minerals einzutreten vermag. 
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Tabelle I. 


Mineralien, die in wägbaren Mengen Ca und Pb 
nebeneinander enthalten. 
RATE VENNEFRPEBERE SE PER N 


CaO PbO 
% % 
Alamosit Spur 78,43 
PbSi03 
_ Barysilit 0,23—1,29 73,39— 77,95 
PbSti03- PbaSiOy 
Ganomalith 44,40 69,46 
3 PbSiO,- 3 CaSiOz3- Ca(OH)s 
Nasonit 44,59 67,32 
3 Pb»Si0; - 3 CaKOz- CaCh 
Melanotekit 0,02 55,26 
2 PbSiOz- FeaOz 
Kentrolith 0,33 —0,94 55,72 ca. 
2 PbSiOz - Mn2O3 
Hyalotekit 7,82 25,44 
12Si0g- Ba03-8 RO 
R= Ca und Ba und Pb 
Pilbarit 0,57 17,26 
PbO. UO;- ThOy-2 SiO3-4 H,O 
Röblingit 25,98 30,99 
Hı,0 Ca; PbaSt;S200g?, 
Margarosanit 20,28 44,74 
PbSiO; - 2 CaStO3 
Uranotil 6,23—14,7 0,45—1,7 
(Ca, Ba, Pb) U3SiO,s: 6 H,O - 
Plumboferrit 4,67 23,1% 
(PhO, FeO, MnO): Fe; 
Braunit 0,95 —1,20 0,65—0,85 i 
MnOs- MnO 
Psilomelan Spur — 4,02 Spur — 26,48 
Manganoxyd mit Beimengungen 
Plumbocaleit 43,5—55,3 Spur — 49,83 
(Ca, Pb)COz 
Tarnowitzit 51,93—54,67 0,67—3,55 
(Ca, Pb)COz (—1,5 ca.) 
Cerussit 0,9 81,2 


Bleierde (unrein) 0,5 48,25 
Pb00; 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


a —————————————————————————————————————————————— 


CaO PbO 
_ x % % 
Smithsonit Spur — 4,29 0,32—0,98 
ZmCOz 
Bismutit 0,35— 0,55 0,4.—0,55 
wasserhalt. bas. B&£C'O3 
Apatit 50,74 Spur 
3 Caz(PO4)2- CaFr 
Pyromorphit Spur — 0,42 etwa 80,0 
3 Pbs(POs)s - PbChz . 
Polysphärit, Miesit 0,59— 6,47 12,1 7— 80,20 
3(Ca, Pb) POys- (Ca, Pb) Ol; 
Pyromorphit + Apatit + Mimetesit 0,56— 3,28 ca. 77— 80,85 
Xenotim 0,34—1,09 0,24—0,68 
YPO; 
Monazit. 0,88—1,20 Spur — 0,58 
(Ce, La, Pr, Nd)PO, 
Svabit 37,22—42,5 Spur — 4,52 
3 Oaz(AsOs)a- Ca{F', Cl, OH)s 
Adelit 23,12 — 25,43 0,39— 2,79 
CaAsOs4MgOH) (Hj. Sjögren) 
Brandtit 35,07 0,96 
Ca2Mn(AsOs)- 2H50 
Pseudoberzeliit 20,0— 25,25 Spuren 
(Mg, Ca, Mn)s(AsOgs 
Bayldonit 2,65 30,13 
(Cu, Pb)AsO,(CuOH)-4H20 (P. Groth) Ca0O + FeOz 
Karyinit 12,12—1 6,40 9,21—1 0,52 
(Pb, Mn, Ca, Mg\z(AsOgs 
Mimetesit 0,46—8,31 68,46— 71,33 
3 Pbz(AsO4)2 - PbÜl 
Kampylit 0,5 — 6,65 71,32— 76,47 
3 Pbzl(As, P) Osla- PbOl 
Hedyphan 3,46—414,09 41,041 —68,46 
3(Pb, Ca, Ba)z3(AsO4)a- PbCls £ 
Monimolit 7,59—9,70 42,.—42,74 
(Pb, Fe, Mn)s(SbOss 
Mauzelit 47,97 6,79 
TiR" SbOs)4? 


R" —= 0a, Pb, (Fe, Mn, Mg) 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


CaO PbO 
% % 
Vanadinit 0,34— 3,25 68,61— 79,6 
3 Pbz(V Oy)a - PbCls 
Descloizit Spur — 4,04 55,85—57,0 
Pb3(V Oga- Zi OH)s 
Psittacinit 4,53 50,57 
4 RO - Va0; - 2 H,O 
R= Pb, Cu usw. (C.F. Rammelsberg) 
Mottramit 1,64— 2,61 50,49 51,45 
(Pb, Cu)3(V Og)2- 2(Pb, Cu)(OH) (H.E.Roscoe) 
Plumboniobit 2,84—3,05 7,08—7,62 
Ne ER" = Pb,Fe, Ca, UO 
I" (Nb07\3) R" = G@d, Sm, Y, Al 
Samarskit 0,27—5,32 Spur — 2,40 
£?, Er)al(Nb, Ta)a0,)3? 
Fergusonit 0,10—2,84 4,43— 7,55 
Y(Nb, Ta)O4 
Wulfenit 1,06—6,88  ,  47,0—63,50 
PbM00; 6,88:470 = 
CaM&v. :2 PbMoQ; 
Stolzit 0,92—1,89 | 46,0—47,78 
Pb WO, tetragonal 
Wolframit 0,54—0,55 | 0,18—0,67 
(Mn, Fe) WO, | PbO + SnO; 


Uraninit = Uranpecherz 
UO;, UO, mit Beimengungen 


Gummit 
(Pb, Ca, Ba) O.SiO3-3 UO3- 6 H20 (H.v.Foullon) 
Pinakiolith 
(Mg, Mn)3(BO3)s - |Mna20; - (Mg, Mn)O: 
Pseudocotunnit 
PbCl»-2 KCl 


Schwartzembergit 


Pb(JOs)5 - 3(Pb Ol, -2 PbO) 


in sehr wechselnden Mengen 
Ca- und Pb-haltig 


1,96—10,86 |  3,90-—6,39 


en) 
1,09—1,35 0,76—4,22 


Ca=1,6—213| P= 
38,39—43,0 


0,67—4,70 Pb 


Zu Tabelle II. s 

Die Tabelle II gibt einen Überblick über den Wechsel der Verhältnis- 
zahlen, in denen Ca und Pb in verschiedenen Mineralien der Tabelle I 
zueinander stehen. Es sind die Mineralien aufgeführt, bei denen der 


= ca. 75,0 
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gegenseitige isomorphe Ersatz, wie oben erklärt, eindeutig zwischen Ca 
und Pb vorliegt oder doch zum mindesten deutlicher hervortritt und nicht 
innerhalb zu verwischter Grenzen schwankt. 


Tabelle II. 


Gewichtsprozente | Gewichtsprozenle c 
der Analyse ; umgerechnet 
Ca "PO. ! Ca: Pb a b 

Barysilit 1,29 | 73,39 4 74 Mn Mg 
Ganomalith 11,40 | 69,46 A 8 Mn 
Nasonit 11,59 67,32 4 7,5 Mn, Zn 
Melanotekit 0,02 | 55,26 1 3590 ‚ Mg, Mn, Fe 
Kentrolith 0,94 | 55,72 4, 50 Mn | 
Il yalotekit 2,88. 25,44 4 4 Babies Be 
Pilbarit | 0,57 ' 47,26 1: 
Röblingit 25,98 30,99 ranking Mn Sr 
Margarosanit 20,28 44,7% ie 25 Mn Ba 
Plumboferrit | 1,67 23,12 u Mg 
Plumbocaleit | 42,5 19,83 4,5: 4 
Tarnowitzit 52,09 5,55 ee Zr . Zn, Sr s. selt. 
Cerussit 0,9 81,2 4 147 
Polysphärit, Miesit 6,47 72,17 A 44,5 Fe 
Pyromorphit-Apatit- | 

Mimetesit 3,28 77,47 102088 Fe 
Svabit | 37,22 4,52 Be My 
Adelit : 24,04 2.19 EIS Mn 
Brandtit I 25,07 0,96 304 3.651 My 
Bayldonit 1,3 30,13 ol:mian 
Karyinit ı 16,40 10,52 Me Fe 
Mimetesit 8,31 68,46 4 © 40,5 
Kampylit 6,65 75,64 L 15 
Hedyphan : 44,09 54,03 A 4,5 Ba 
Monimolit 9,70 42,74 4 5,5 My 
Mauzelit 147,97 6,79 Gase al 
Vanadinit | 3,95 74,22 ABER Zn 
Descloizit 4,04 57,0 403 Mn, Fe 
Psittaeinit I a a 
Mottramit 2,64 50,9; 4 25 ' Mn, Fe, Zn 
Plumboniobit 3,05 «PR - DE DE 3, Fesr 
Wulfenit 6,88 Pe 4 Fe 
Stolzit 1,39 46,0 4 43 Mn 
Pseudocotunnit 2,13Ca 43,0 Pb. 1 20 
Schwartzembergit 170, 6 4 57 


C = zweiwertige Elemente, die außer den in der Tabelle I z. T. bereits genannten 


eine a wichtigere, b unwichtigere Bedeutung bei der Zusammensetzung haben. 
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Zusatz bei der Korrektur. Erst heute erhalte ich Kenntnis von einer Arbeit: Sur 
quelques mineraux de la Serbie (Annales geologiques de la peninsule Balkanique 7, 
s5ff. 4922), in der S. P. Stevanovic Untersuchungen an einem Tarnowitzit (von 
Postenje) mitteilt. Das kurze französische Referat der Arbeit füge ich hier an: «Tres 
riche en PbCOz, dont il contient 48%. Le rapport des axes (Vebsky) est corrige 
comme suit: a:b:e = 0,6200:14:0,7208. Nouvelles formes: r(143), p(132), e(024), 
d(124), f(338), @(8.48.3). Il n’existe que des mäcles, qui se font soit suivant M(140) 
soit suivant g(130).» Nach Übersetzung der ganzen Arbeit aus dem Serbischen werde ich 
ihre Feststellungen in Bälde in Zusammenhang mit meiner Arbeit zu bringen versuchen. 


München, im August 4929. 
Mineralog. Geolog. Institut der Techn. Hochschule. 
Eingegangen den 26. März 1930. 
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XXVIIL The Structure 
of Chromium Trichloride CrCt;, 
By 
Nora Wooster in Cambridge. 
(With 2 figures.) 


The majority of compounds which have a simple chemical com- 
position have already been examined by X-rays and their structure 
determined. But those substances which have the general formula AX, 
are still mostly unexamined because they are diffieult to work with and 
prepare. They are frequently unstable, deliquescent, or occur only in 
an amorphous or powdered state. But Chromium Trichloride is ex- 
ceptional in that it is stable in air. 


; Material. 

The chromium trichloride used in the investigation was prepared 
by heating together chromium sesquioxide and starch in an atmosphere 
of dry chlorine. The temperature at which the chromium trichloride 
sublimes is over a 4000° so that a combustion furnace is needed. The 
product was resublimed in chlorine. 

The crystals are small, extremely thin, hexagonal plates of a beautiful 
violet colour. Some of the thickest erystals were measured directly by 
means of a calibrated microscope and none were found thicker than 
0.005 mm. They are soft and pliable, and this combined with their 
great thinness, makes them difficult to handle. They are prone to 
adhere together with the resuli that it is usually impossible to find a 
single crystal by itself and it is impossible to separate any undamaged 
because they are so soft. Crystals suitable for rotation photographs were 
very rarely found and none were quite perfect. As a result it was not 
possible to set the crystal. with the usual accuracy. 


Crystallographie and physical properties. 
The plane angles of the erystal plates were measured by means of 
a revolving graduated stage under the microscope. The angles of the 
plates were all found to be 120°. The erystals were too thin for the 
angles of any pyramids to be measured. No crystals were obtained 
thick enough to show pleocroism. In some fragments dichroism was 
suggested, violet parallel to the optic axis and green perpendicular to 
it, but this may well have been a surface reflection effect. 
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A uniaxial figure was seen in convergent polarised light between 
crossed nicols. The optical sign was negative. The space group has 
a triad screw axis, which suggests that the crystal should exhibit 
optical activity. This cannot be detected, however, on account of the 
thinness of the crystal plates, though in reality it may be present. The 
deep colour, the shape and thinness of the erystals and the absence 
of visible prisms makes the refractive index difficult to measure. The 
erystals were immersed in oils whose refractive index was known and 
illuminated by violet light. The movement of the Becke line suggested 
a value for the refractive index between 1.63 and 1.64. No great re- 
liance is to be placed on this determination. An approximate lower 
limit for the double refraction may be calculated from the number of 
interference fringes seen in convergent light, (2), and the thickness of 
the plate. The value so obtained is 0.5. This is in agreement with 
the structure which is of the layer lattice type. 

The specific gravity was obtained by flotation. The densest crystals 
had the same specific gravity as bromoform, at the temperature of the 
experiment. The specific gravity of the liquid was found by means of 
a weighed sinker. The value obtained was 2.87. This is considerably 
higher than the value usually given, (Inter. Crit. Tables 2.77). 
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Fig. 4. Laue photograph of OrOl3 perpendicular to basal plane. 


X-ray investigation. 

Laue photographs were taken with copper and molybdenum anti- 
cathodes with the incident beam perpendicular to the basal plane. They 
showed a threefold axis intersected by three planes of symmetry which were 
perpendicular to the edges of the plate Fig. 4. It is shown later that the 
prism developed is {1010}, hence the planes are perpendicular to {1010}. 
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Rotation and oscillation photographs were taken about three axes — 
the c axis perpendicular to the plate; an axis parallel, and one per- 
pendicular, to the edge of the plate. All the photographs were taken 
on a Bernal photogoniometer, the circular camera of which has a 
diameter of 6.00 cm. Copper radiation was used. 

The extreme thinness of the erystals made long exposures necessary. 
In one rotation photograph about the c axis only the following spots 
were developed. 


Table I. 
Spots on a Rotation Photograph about the e-Axis. 
Er g 
515 .35 
‚315 .605 
‚515 .705 


These spots can be interpreted as Iying on the th, 7th, and Sth, 
layer lines, when the absent first layer line has an average & value of 
0.088. This value was confirmed in subsequent rotation and oscillation 
photographs taken about the same axis. 

The distance apart of the layer lines when the crystal was rotating 
in the second position, parallel to the edge was 0.255, 0.51, 0.77. In 
the third position the layer lines were at 0.15, 0.30, 0.44. Now since 
V3x .44/3 = .255, it follows that the prism developed is {4010}. 


Cell size. 

From these measurments the cell size is given approximately as 
c=175 anda=6.0Ä. 

Measurements were made on the ionisation spectrometer of the orders 
of the basal plane of a little composite plate made of four erystals 
flattened on top of one another. The measurements on (00030) and 
(00033) gave the value c=173 0A Ä, 

The value of the a spacing was: obtained from rotation photographs 
taken with the erystal rotating about the c axis. The (6060) and {2571} 
gave very small clearly defined spots 13.08 and 44.40 cm. apart re- 
spectively. This gives the value of a as 6.047 and 6.046. 


Number of molecules per cell. 

If 7, the volume of the unit cell is ca?Y3/2, D the density, M the 
molecular weight, and H the weight of the hydrogen atom, then Z the 
number of molecules in the cell 

EINES 6.022 x V3/2 x 2.87 
BLCH u 158.4 x 1.64 
Z=6.: 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 24 
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The Lattice. 


The photographs about the ce axis give reflections to which the in- 
dices can be unambiguousiy assigned because the long c axis does not 
complicate the interpretation of ihe spots. The intensities of the re- 
flections on the equator are comparable among themselves as the crystal 
presents much the same thickness to the beam in all positions. When 
the planes which reflect while the crystal is in this position are tabul- 
ated as in Table Il, a certain regularity is seen. 


Table II. 
Reflexions on Rotation Photographs about the c-Axis. 
38 Te HB AB 3303 3036 0333 


B) 1 5 5 3 3 0 
2 2 2 4 3 3 
k 5 4 7 6 
Fi 4 
7 
3303 BL E77 4154 1458 154% 4514 
0 8 
3 
521% 514% 3574 2754 3633 
7 5 2 3 
8 


The other series of photographs, taken with the crystal oscillating 
ıbout the other axes are difficult_ to interpret. Indeed, only the planes 
with small indices, and the orders of the basal plane which occur on 
the equator can have their indices assigned without uncertainty. The 
basal plane reflections are seen to be thirded. 


Table II. 
Reflexions of (0004). 


Index Intensity | Spacing obs. Spacing cal. 
0003 B .265 .267 
0006 m, .53 .535 
0009 a. _ ‚802 
00012 v.s. 14.06 1.069 
00045 S. | 1.32 1.339 
00048 w. | 4,60 1.604 


Table II sbows clearly that the structure is pseudorhombohedral. 
‚The more important planes show only rhombohedral indices, 4241, 
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1212, 1214, 4215, 4247 for example, where the / index varies by three. 
This regularity however is not found in some of the planes with large 
indices, for instance 2574 and 2572 both occur. Consequently the lattice 
is not rhombohedral, and is I’, and not T’,n. 


Ciass. 
The Laue photographs show that there is a 3-fold axis intersected 
by three planes of symmetry. The possible classes to which the crystal 
might belong from this evidence are Oy,, D;, and Dsa. 


Space group. 

Since {0004} is thirded, and the lattice is I,, the O3, and Dy. classes 
are excluded, as thirding only oceurs in D}, D}, D3, and D}, D} and DS, 
and D! and D}, are enantiomorphous, and in this investigation 
cannot be distinguished. To distinguish between the pairs, however, 
the position of the diad axes must be found. In D} they are per- 
pendicular to {1090} and in D} they are perpendicular to (1120). The 
Laue photograph showed clearly that they were perpendicular to (1010). 
Hence the space group is either D3 or DS, 


Arrangement of the atoms. 
The coordinates for the general positions in the space group D} are 
as follows. 
Two 3-fold positions 
a) untl 2uu$ u2uf 
b) uwu2 2uu4 u2u0. 
One six fold position 
e) %,Yy,%+% Yy-1,0,%+% Yy,x-y,x+J4$ 
Y%4-%2 Y-% Yya-l %2-y,3-%. 

Since there are six molecules to the cell, six chromiums and eighteen 
chlorines have to be placed. The radii for Ort++ and CI7 are .64 
and 1.814 Ä. respectively. Hence the chlorine ions must be tightly close 
packed because the volume of 48 chlorine ions is greater than the 
volume of the cell. The height of the cell is nearly great enough to 
allow six layers of chlorine ions, and the area of the base can barely 
hold three ions. No chromium ion can be at the same level as the 
chlorine ions for lack of space. 

The chlorines might be arranged in cubic or hexagonal close packing. 
The latter arrangement would involve the ions occupying either three a) 
and three b), or three c), positions. The cubie type would mean that 
the chlorines were in three c) positions with three values for x and y. 

24* 
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The x value would probably have to be the same or very nearly the 
same. in all of them because of the tightness of the close packing. 

There are two types of position that the chromiums can occupy — 
in one they are surrounded by,a tetrahedron of chlorines, in the other 
by an octahedron. 

- If the chlorine is hexagonally close packed in the a) and b) positions 
tbe chromium must occupy a 6-fold position. If the chromiums are 
arranged singly at equal distances up the cell, their reflections will 
reinforce one another in even orders, and annul one another in odd. 
A glance at Table III will show this arrangement to be impossible, 
because 0009 is found to be extremely weak. Whether the chlorines 
are hexagonally or cubically close packed they contribute a considerable 
reflection at 0009. If the chromium component is zero the effect due 
to the chlorines must appear. Consequently this arrangement is impossible. 


Hexagonal Close Packing of Chlorines. 


If the chromium ions are in the tetrahedral positions they cannot 
lie on the diad axes, hence they must be in sixfold positions. But the 
value of x can be so chosen that they are in pairs and very nearly 
co-planar. In this arrangement they are very close together and give 
a very improbable looking structure. The calculation of the structure 
factor shows that it cannot account for the experimental facts. 

The structure factor for the chromium atoms in this tetrahedral 
arrangement is given by ihe expression 


4) For|(2 c08 2m. + ı) [e0s27 3. + 022 (2— 3)+ ner (}) 
: h k 
—+- sin an (- sts) 


so that reflections due to the chromiums will only appear when != 0 
or multiples of three. 


The expression for the structure factors for the chlorines when 
hexagonally close packed is 


2) ercı|(? 00820. + ) (os2= (5-1) +eos2m (3 — a) 


h k 


The same condition for 2 is still required if a reflection is to take place. 
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For chromiums in an octahedral position in hexagonal close packing 
(when they will be in rows one above another) the expression for the 
structure factor is again similar. 


h k I 
3 U Er } 
) 2 For [vos 2; ,)( cos 277, +) 


Now Table VI which shows the index and intensity of all the planes 
which reflect when the crystal is rotated about the c axis, shows that 
the strongest plane to reflect is (1124). Hence it is clear that none of 
the above geometrically possible arrangements will explain the facts. 


Cubie Close Packing of Chlorines. 
If the chlorine ions are in cubic close packing the structure factor 
is expressed by. 


I h k I h 
4) 2 Fo? cos 27 (++ x) ie es (+ + 2)eos 25 5)+ 


h k !\) I h k 
cos Ing +5 —_ $l+ esta, 21) I + 2002” (5 5) |; 
For the chromium ions in tetrahedral positions the structure factor 


is the same as 4) for the positions are not altered by the change in 
close packing. For octahedral positions, the expression is 


h 
5) Fo, sin 22-4435). 


Since {1423} is consistently absent the structure factor cannot be 
4)-+ 4) hence the only alternative is 4) + 5). 

This structure gives a layer lattice, two chromium ions being sand- 
wiched in between two layers of chlorine ions, each chromium sur- 
rounded by six chlorine ions at the corners of an octahedron, and each 
chlorine directly bound to two, but not more than two chromiums. The 
coordinates are given below in Table IV. 


Table IV. 

Coordinates of Atoms. 
Chromium Chlorine 
340 44m $44r= 444% 
344 342 d44re 4444 
344 342  J44t= 343+%, 
$40 $4-= 344-= 444-2 
344 34-2 $44-= 343-% 
333 34-2 434-= 343-8 

The distance Or— Cl is 2.38 Ä. (theoretically 2.44) and the distances 


for CE-CI are 3.25 and 3.85 (theoretically 3.60). 


370 


Nora Wooster 


Table V. 


Determination of x. 


Index |Photo. Inten. | Ionis. Inten. | 26° |26°20’|26°4u’| 97° 
0003 s, 2950 4740 | 4595 | 4520 | A455 
0006 m. 460 438 448 457 4168 
0009 a. 46 4 4 40 67 
00012 vs. 440 404 A44 476 503 
00045 S. 445 325 304 284 256 
00048 w, 5 6 4 0 0 
00031 4 [A 6 5 2 
00024 49 44 45 25 34 
00027 8 58 67 68 67 
00030 | 0 2, 20 43 8 
00033 4 0 4 0 | 4 
00036 4 0 0 0 4 


5 


e- 


O=Chlorine 


@ = Ohromium 


Fig. 2. Stereoscopie view of structure of OrCh,. 


The distance apart of the layers (the parameter x) was found by 
using the intensity of reflection of the orders of the basal plane. The 
intensities were judged by eye from the photographs; the other 
measurements were taken by means of an ionisation spectrometer. 
The value 26°20’ gives better agreement than any other, and although 
not perfect is reasonably good. The results are tabulated in Table V. 
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No shifting of the-chlorine atoms has been discovered which will give 
a 24th order greater than the 27th. In considering the ionisation 
measurements it is to be remembered that the first order is always 
too big, and the « of the 24th and the £ ofthe 27th, occur at the 
same angle. The F curves used were calculated from Thomas’s 
formula (Cam. Phil. Soc. 23. 4927). It is possible that the curve for the 
chlorine ions does not fall away steeply enough. If the figures for the 
values of sin 0/A should be smaller than those used in the calculations, 
the agreement with the ionisation results would be improved. 


Table V1. 

Agreement of the Intensities with the Structure. 
ee nn nn mn 
re Inten- Inten- Structure Index | Inten- Inten- Structure 

sity a sity c factor sity @ sity e factor 
3718 vs. 59.8 3303 m. 47.0 
7 S. 33.4 3 m. 47.0 
5 w. 2:3 3303 m. 47.0 
jA vs. 97.0 3 m. 47.0 
1124 vs. vs. 97.0 4297 m. 12.0 
BerE ww. w. 2.3 8 s. 52.5 
7 m. 33.4 32348 S. 52.5 
8 S. 59.8 9724 S. 60.6 
1318 S. 59.8 2247 w, 42.0 
7 S. 33.4 8 S. 52.5 
5 w. 2.3 4324 s. 60.6 
4 S. 97.0 514% m. 42.3 
3 m. w. 9.8 7154 Ss. 42.3 
4 m. w. aa 1458 m. 33.8 
3112 w. 9.8 154% w. 0 
4 Ss. 97.0 4544 w. ) 
5 w. 2.3 3 Ww. 41.0 
7 m. 33.4 5714 m. 42.5 
8 S. 59.8 7 w. 3.0 
7127 w. AA 5144 w. 0 
9 w. 9.8 5 w. 1.0 
zZ, s. 97.0 8 S. 33.8 
5 | w. 2.5 3572 w. 4.8 
3033 m. 47.0 w. 3.9 
3 m. 47.0 9754 m. 235.9 
6 w. 2.0 3633 w. 8.4 
6 w. 2.0 & w. 9.0 
0333 m m. 47.0 
1) 8. m. 42.9 
3 m, m. 47.0 | 
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The structure and the parameter of 79° were tested by calculating 
the structure factors for all the planes which reflected when the crystal 
was oscillating about the c axis. For those planes which could be 
identified on the other photographs the data is included in the column 
“intensity a” of Table VI. 

A stereoscopic drawing of the structure is given in fig. 2. The thin 
line indicates the rhombohedron formed by the chlorine ions, explaining 
the rhombohedral indices in Table I. 

No pretence is made to any great accuracy in judging the intensities. 
The average crystal measured about 1.5 X 4 X 0.002 mm, consequently 
the intensity of reflection depended very much upon the direction of 
the x-rays. Those planes in which / is small reflect least when the 
erystal is rotating about ce and most. when the beam is parallel to c. 
When l is large the reverse is true. Consequently it is useless to compare 
(11%0) with (4428) for example without taking this into consideration, 
Moreover some planes gave minute and very sharply defined spots, 
while others were large and diffuse. In such cases the real blackening 
cannot be judged accurately, nor is it possible to compare the intensities 
of spots on one series of photographs rotating round one axis with 
those rotating round another. For these reasons the intensities are merely 
classed as medium, strong, or weak. 

Taking the disturbing factors into account, the intensities may be 
said to agree with the calculated structure factors reasonably well. 

One point however must be noticed. Only a vertical parameter has 
been given to the chlorine ions though a study of the model would 
suggest that they should have a small sideways displacement too. This 
would make the holes which run through the model parallel to the 
c axis, rather larger. This would account for those weak reflections which 
have zero structure factors. But the material is at present in too poor 
a condition to try to get data for the determination of this. 


Affinities with other structures. 


It is believed that chromium trichloride is the first substance which 
has been shown to have this structure. It is very closely allied to that 
of the chlorides of certain bivalent metals investigated by L. Pauling, 
(Pro. Nat. Acad. Sci. 45. 709. 4929.) He shows that the unit rhombohe- 
dron has « = 36°40’ and a= 6.35 Ä for CdCl,; and 33036’ and 6.21. 
6.14, and 6.13 for MgCl, CoCl, and NiOl, respectively. The rhombohe- 
dron made by the chromium ions in CrCl, is incomplete, but its 
dimensions are «—=32%° and a= 6.16 Ä. Indeed if the rhombohedron 
were complete the structures would be identical. | 
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Chromium trichloride is related to Cadmium diiodide in that both 
the substances have layer lattices, and the anion surrounded by an 
octahedron of cations; but whereas in the iodide the anion in one 
layer is directly over the anion of the next, in the trichloride a cation 
is above and below the anion in the layer on either side of it. 


Previous work. 

A paper on the structure of chromium trichloride has been published 
by G. Natta. (Rend. d. Accad. Lincei. 5. 592—597. 4927.) From measure- 
ments on powder photographs (where thirding is difficult to detect) he 
gives the cell size as 

c= 5.398 Ä 
a— 4.42. 


The number of molecules per cell is given as one, and from these 
measurements the space group D}, was assigned by C. Hermann in 
the Strukturbericht. ah 

Natta’s values vary among themselves by not less than 7%, hence 
it is-clear that within his limits of error his ce value is a third that of 
mine. 


Table VII. 

Natta Wooster 
Spacing Index Spacing Index 
5.398 0004 5.82 0003 
2.814 . 0002 2.94 0006 
1.882 0003 Be 0009 
1.435 0004 1.45 00042 
1.154 3032 4.417 00045 

(au 
1233 


The a values have no relation to one another as certain lines on 
his photographs which are interpreted as involving a only are shown 
to involve ce too. 


Summary. 

“The crystal structure of Chromium Trichloride bas been investigated 
by means of Laue, rotation and oscillation photographs, and ionisation 
measurements on the orders of the basal plane. It is shown to be a 
layer lattice. The underlying lattice is In, and the space group is D; 
or D}. The orthogonal cell is 11.3=+ .1Ä by 6.02=#.05. There are 
6 molecules to the cell. The chlorine ions are in cubic close packing, 
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and the chromium ions occupy octahedral positions. Tbe coordinates 
of the atoms are given in Table IV. The parameter x has a value of 
80° E19 
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XXIX. Stereochemie der Kristallverbindungen. 
I. Einfache Verbindungen AB, 


Von 


Paul Niggli in Zürich. 
(Mit 48 Textfiguren.) 


1. Einleitung. 

Die Typen AB bilden die einfachste und übersichtlichste Gruppe inner- 
halb der Kristallverbindungen. Die Stereochemie der Kristallverbindungen, 
kurzweg auch Kristallchemie genannt, hat von dieser Gruppe ausgehend 
die Gesetze aufzusuchen, die den Bau der Kristalle beherrschen. Unter 
Typus AB versteht man einen Kristall, der im stöchiometrischen Ver- 
hältnis 4:4 aus zwei Bestandteilen aufgebaut ist, die sich nach allen 
unseren Kenntnissen hinsichtlich der durch Elektronenabgabe oder Elek- 
tronenaufnahme angestrebten Polarität verschieden verhalten können. 
Wir wollen absichtlich die Bezeichnung heteropolare Verbindungen AB 
vermeiden, weil häufig damit eine Vorstellung über den Endzustand der 
Teilchen A und B im Verbindungstypus oder über deren Zustand vor 
der Kristallbildung verbunden wird. Im ersteren Falle verlangt man von 
heteropolaren Kristallverbindungen, daß sie tatsächlich aus lonen auf- 
gebaut sind, im letzteren Falle, daß sie durch den Zusammentritt frei 
für sich bestehender Ionen gebildet wurden. Heute wissen wir, daß die 
unzweifelhaft für die gesamte Problemstellung zunächst fördernde Vor- 
stellung, man könne aus den Abständen oder Radienquotienten oder gar 
aus der Art des Kristallisationsschemas (z. B. Steinsalz- oder Zinkblende- 
struktur) schließen, ob wir es mit einer aus Ionen oder Atomen auf- 
gebauten Verbindung zu tun haben, den Tatsachen kaum entspricht. Es 
gibt weder einen dem elementaren Zustand zukommenden bestimmten 
Wirkungsbereich, noch einen dem Ion zugehörigen bestimmten Radius. 
Was sicher feststeht, ist lediglich, daß in Abhängigkeit von Bauplan und 
Zusammensetzung die Abstände d,, in nicht zu großen Intervallen vari- 
ieren können, und daß, weil die Variation eine Folge verschiedener 
gegenseitiger Kräfteeinwirkung ist, sicherlich eine Beziehung irgendwelcher 
Art zwischen Abstand und Elektronenzuordnung oder gegenseitiger Be- 
einflussung der Teilchen besteht. Aber wir haben noch kein Mittel, in 
jedem Falle irgendeines der Übergangsstadien zwischen Heteropolarität 
und Homöopolarität in diesem Sinne genauer zu charakterisieren. 
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Sprechen wir von Kristallverbindungen AB, so wollen wir über diese 
Fragen zunächst gar nichts aussagen. Durch die Bezeichnung der Bau- 
elemente mit zwei verschiedenen Buchstaben soll lediglich zum Ausdruck 
gebracht werden, daß von vornherein das Aggregierungsbestreben ver- 
ständlich ist, indem mehr zum Elektropositiven oder Elektronegativen 
neigende Einheiten vorliegen. Gerade weil dies der Fall ist und dabei 
das einfachste Verhältnis 4 :4 auftritt, wird diese Verbindung gewisser- 
maßen als Prototyp einer ersten Gruppe von Kristallverbindungen an- 
gesehen werden dürfen. 

Zweck der Untersuchung ist die Feststellung, ob die Topologie der 
Baupläne der Kristallverbindungen AB systematischer, wissenschaftlicher 
Untersuchung zugänglich ist. Ist sie das, so sollte es möglich sein, ein- 
zusehen oder vorauszusagen, warum bei gegebenem A und B eine be- 
stimmte oder einige wenige bestimmte Kristallstrukturen auftreten. Die 
durch Begriffe wie Isomorphismus, Isotypie, Polymorphismus gekenn- 
zeichnete, von P. von Groth so glänzend fundierte Verwandtschaftslehre 
der Kristallarten gilt es strukturtheoretisch zu begründen. 

Zwei fundamental verschiedene Wege sind gangbar. 

4. Man sucht den Anschluß an morphologische Verhältnisse, die 
außerhalb der Kristallstrukturen bezüglich der Kristallbausteine vermutet 
werden. So gelingt es, unter gewissen Annahmen freien Ionen, wie dem 
Fluorion, etwas zuzuordnen, was man seine Größe hzw. seinen Radius 
nennen kann. Nimmt man nun an, daß in einer bestimmten Kristall- 
verbindung AB mit B= F das Ion F gerade diese Größe hat, und daß 
die daraus konstruierte Kugel die für A angenommene Kationenkugel 
berühre, so ergibt sich naturgemäß eine Grüße, die als Radius des Kations 
bezeichnet werden kann. Durch Betrachtung der Teilchenabstände 
weiterer Substitutionsprodukte oder durch Berechnung sogenannter Ab- 
schirmungszahlen gelingt es, sukzessive weitere solche Radiengrößen zu 
erhalten. Man erkennt sofort die Nachteile eines derartigen Vorgehens. 
Es wird erstens in die Kristallstruktur etwas hineingetragen, was wir 
aus ihr unmittelbar nicht erschließen können; zweitens kommt es wesent- 
lich darauf an, welche Strukturtypen wir als ideal-ionistisch annehmen 
wollen. Da die Untersuchung zeigt, daß auf diese Weise erhaltene Radien 
keine Konstanz besitzen, würden sich viele Schlußfolgerungen und die 
gesamte Berechnungsweise ändern, wenn man einen anderen Kristalltypus 
als ideal-ionistisch bezeichnen würde. Andererseits ist nicht zu verkennen, 
daß der Versuch der Aufteilung der Teilchenabstände in Wirkungsbereiche 
Vorteile hinsichtlich der Anschaulichkeit und hinsichtlich der Erkennbar- 
keit von Beziehungen zwischen Kristallzustand und dem Zustand freier 
Ionen besitzt. Die wegen der Nichtkonstanz der Radien bestehenden 
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Differenzen zwischen berechneten und beobachteten Abständen können als 
Polarisation, Deformation, Kontrapolarisation, Strukturinkommensurabilität 
usw. gedeutet werden. Gerade aber hierbei wird für den, der von einer 
anderen Grundhypothese ausgehend die Aufteilung vornimmt, offensichtlich, 
wie sehr alle diese Begriffe von den nicht zu umgehenden Annahmen 
abhängig sind. 

Das in sich geschlossen zusammenhängende System, das neben L. Pau- 
ling, H. Grimm u. a. insbesondere V. M. Goldschmidt!) aufgestellt 
hat, gestattete eine Fülle von Beziehungen anschaulich zu überblicken, 
und förderte so in wirkungsvollster Weise die ganze Kristallstrukturlehre. 
Wer sich einmal mit den Annahmen befreundet hat, wird unzweifelhaft 
in vielen Fällen mit Vorteil bei der Lösung von Problemen der Kristall- 
chemie von diesen Vorstellungen ausgehen. Notwendig ist nur, daß 
darüber Klarheit besteht, daß die auf diese Weise gefundenen Gesetz- 
mäßigkeiten keinen Beweis für die Richtigkeit der Annahmen darstellen. 
Es gelingt nämlich, die gleichen Gesetzmäßigkeiten und darüber hinaus 
weitere Beziehungen abzuleiten, ohne diese, immer etwas willkürlich an- 
mutende Aufteilung der Abstände vorzunehmen. Das ist auf einem zweiten 
Wege möglich. 

2. Man behandelt die Kristallverbindungen als eine in sich geschlossene 
Gruppe und sucht die Gesetzmäßigkeiten ohne fremde Annahmen aus dem 
Tatsachenmaterial selbst zu entwickeln. Vor der Kenntnis der individuellen 
Kristallstrukturen gelang dies nur auf dem Wege, den P. von Groth als 
den morphotropischen Vergleich bezeichnet hat. Es waren Volumenefiekte 
und Veränderungen der allgemeinen Kristallmetrik feststellbar. Wie sehr 
es bereits damit gelingt, Fundamentaleigenschaften der Kristallchemie 
mit dem periodischen System der Elemente in Zusammenhang zu bringen, 
ließ sich 1924 in einer Arbeit über Atombau und Kristallstruktur?) zeigen 
(gesetzmäßiger Gang der Volumeneffekte, Rekurrenzerscheinungen, 1so- 
dimorphie z. B. der Oa-Verbindungen usw.). Heute ist es möglich, die 
skalare, dreidimensionale Betrachtung -durch die vektorielle zu ersetzen. 
Gestützt auf einen Überblick über die Gesamtheit geometrisch möglicher 
Fälle, gelingt es so, wie im nachfolgenden gezeigt werden soll, ein um- 
fassendes System der Stereochemie einfacher Kristallverbindungen auf- 
zustellen. Die vielen bereits von V. M. Goldschmidt auf dem ersten 
Wege gefundenen Gesetzmäßigkeiten müssen natürlich gleichfalls in der 
neuen Fassung mitgeteilt werden. Die Analogie wird jeweilen ohne weiteres 
ersichtlich sein. 


4) V.M. Goldschmidt, Geochem. Verteilungsges. VII, VII. Skrift. Norsk. Vid. 


Ak. Oslo 4926. ’ 
2) P. Niggli, Atombau und Kristallstruktur I u. II. Z. Krist. 56, 12, 467. 4921. 
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2. Die Charakterisierung einer Kristallverbindung AB. 

Die Kennzeichnung erfolgt: 

4. durch generelle Angabe der Bauzusammenhänge nach der Ter- 
minologie, die von F. Laves!) entwickelt wurde. Wesentlich ist auch 
hier, ob wir es mit homogenen und heterogenen (effektiven) Baugittern, 
Baunetzen oder Bauketten zu tun haben; 

2. durch die drei kürzesten Abstände d,, d, und d,,, welch letzteren 
bei gitterartigem Zusammenhang die Rolle der Verbindungen der Einzel- 
gerüste und des Gesamtgerüstes zukommt. Wichtig ist, wie wir sehen 
werden, das Verhältnis dieser drei Abstände zueinander. Die Kristall- 
struktur AB fassen wir als das Ergebnis der Wechselwirkung anziehender 
und abstoßender Kräfte auf. Die anziehende Wirkung wird sich in erster 
Linie im Abstand d,,, die abstoßenden Wirkungen werden sich außer 
in d,, auch in den Abständen d, und d, äußern. Viele Erfahrungen 
zeigen uns, daß mit einer für viele Fragen erlaubten Annäherung die 
Berücksichtigung der nächsten Nachbarn bereits ein zutreffendes Bild des 
strukturellen Baues gibt. Wo neben den ersten Nachbarn mit geringer 
Abstandsdifferrenz weitere Nachbarn vorhanden sind, werden wir im 
Rahmen der Pseudosymmetrie diese natürlich mitangeben. Wir nennen 
Strukturiypen mit den im Idealfall gleichen Abstandsverhältnissen d,: 
d,:d,„ Kommensurable Strukturtypen, in allen anderen Fällen sind 
sie mehr oder weniger inkommensurabel. Allerdings ist der Begriff 
kommensurabel und inkommensurabel von V. M. Goldschmidt bereits 
in einem anderen Sinne gebraucht worden. Indessen ist es mehr als 
wahrscheinlich, daß im Grunde genommen das Wesentliche der Erschei- 
nungen nicht dasjenige ist, welches der Goldschmidt’schen Definition 
zugrunde liegt, sondern das dieser neuen Definition Entsprechende, ohne 
daß von beiden Gesichtspunkten ausgehend Widersprüche entstehen. Es 
handelt sich deshalb mehr um eine Definitionsänderung, so daß die Namen 
beibehalten werden können. Es wird darauf zurückzukommen sein. 

3. Kennzeichnend für den Strukturtypus sind ferner die Umgebungs- 
zahlen (Koordinationszahlen nach P. Pfeiffer und P. Niggli) so- 
wohl von A gegenüber B und A als von B gegenüber A und B. Zu 
den Zahlenwerten gehören die Angaben über die Symmetrie der Punkt- 
verteilung, bezogen auf die nächsten Nachbarn und auf die Gesamtstruktur. 
Daß für den letzteren Fall der Begriff systemssymmorph für eine 
besonders wichtige Gruppe von Strukturen neu geprägt wurde, sei in 
Erinnerung gerufen?). 


4) F. Laves, Die Bauzusammenhänge innerhalb der Kristallstrukturen. Z. Krist. 
73, 202, 275. 4930. 2) P.Niggli und F. Laves, Z.Krist. 73, 384, 4930, in Zu- 
kunft als Arbeit I bezeichnet. 
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3. Die geometrisch möglichen systemssymmorphen kubischen, 
hexagonalen und tetragonalen Baugitter AB von vollkommen 
gitterhaftem Zusammenhang. 

Wie in der Arbeit I soll die naturgegebene mit der geometrisch mög- 
lichen Mannigfaltigkeit verglichen werden. Doch kann für die letztere 
nur eine in sich geschlossene, gewissen Voraussetzungen genügende, leicht 
ableitbare Gruppe in Frage kommen. Es sind das auch in diesem Falle 
die systemssymmorphen Strukturen von Baugittercharakter. 

Die nachfolgenden von F. Laves berechneten Tabellen stellen daher 
eine Zusammenstellung aller möglichen, zweifachen, d.h. aus 4- und 
B-Teilchen aufgebauten heterogenen Baugitter dar, deren Bauelemente A 
und B eine Symmetrie aufweisen, durch welche die Translationsgrüppe 
des betreffenden Systems, welchem das Baugitter angehört, bedingt wird 
(systemssymmorphe Baugitter AB). Die Tabellen sind in gleicher Weise 
hergestellt, wie die in einer früheren Mitteilung!) angegebenen. Die 
Zahlen in den ersten Kolonnen wollen jeweils angeben, welche Gitter- 
komplexe, die in der früheren Mitteilung auf ihre Fähigkeit hin, homo- 
gene Baugitter zu bilden, untersucht wurden, in dieser Mitteilung zu 
heterogenen Baugittern kombiniert werden. Es bedeutet beispielsweise 
92t, daß A und B für sich homogene Baüjgitter bilden, die in der früheren 
Mitteilung unter 2? angegeben wurden. In den Tabellen wird unter 
jedem der Baugittersymbole das Verhältnis @: d,:d,„ angeführt, meistens 
derart, daß d,z—=1 gesetzt wurde. Die reziproken Verhältnisse, bei 
denen d,—= sein würde, sind des öfteren gleichfalls aufgenommen.| 

Auf die Mitteilung der g-Werte (Raumerfüllungszahlen) ist in diesen 
Tabellen mit Ausnahme zweier Fälle verzichtet worden. Die Fig. 1—6 stellen 
graphisch gewisse funktionelle Beziehungen bei Veränderungsmöglichkeit 
der Baugitter dar. Die Verbandverhältnisse A— B sind durch die Fig. 7—9 
gekennzeichnet. In letzteren Figuren sind von einem Teilchen die Ver- 
bindungslinien zu den nächsten verschiedenartigen. und zu den nächsten 
gleichartigen Teilchen gezogen. Faßt man das im Zentrum stehende Teil- 
chen als Zentralstelle einer Koordinationsverbindung auf, so ergeben die 
gezeichneten Verbindungslinien die Abstände zur ersten und zweiten Sphäre. 


4, Ergebnisse des allgemeinen Vergleiches. 

Von diesem Standpunkte aus, der uns eine Übersicht über eine gewisse 
Auswahl von Strukturen aus der großen Anzahl der überhaupt möglichen 
ergibt, wollen wir nun die Verbindungen AB mit A und Bals einfach atomaren 
Bestandteilen (ev. Ionen) überblicken, wobei naturgemäß die Zusammen- 
stellungen von V. M. Goldschmidt, P.P. Ewald und C. Hermann, 
sowie, darauf fußend, die Betrachtung von F. Laves wertvolle Dienste leisten. 


4 P. Niggli und F. Laves. Arbeit I. 


Paul Niggli 
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Fig. 4. Die Figur stellt die Verhältnisse der d-Werte in Abhängigkeit vom 
Achsenverhältnis dar, die dem rhomboedrisch deformierten Na0l- bzw. CsCl-Typ 
(Typ 22h der Tabelle) zukommen. 


13 14 15 16 17.18 19-2: 21 22 2,3 242.5 
22ha 22he 


22hd 


Fig. 2. Die Figur zeigt, bei welchem Parameterwert p die in den Tabellen 22h ge- 
nannte Gitterkomplexkombination vollkommen gitterhafte Zusammenhänge bildet in 
Abhängigkeit vom Achsenverhältnis. Gleichzeitig gibt p an, in welcher Weise sich 
die Raumerfüllung ändert unter der Annahme, daß die Teilchen A und B sich 
berührende Kugeln von gleichem Radius darstellen. 
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_—_—[(l 
Fig. 3. Die zur Fig. 2 gehörigen Beziehungen zwischen den d-Werten. 


2,0 


du:da=Cl an 


Bu 


— dar 


01 
11 12 13 1415 16 17 1 1213 14 15 16 17 18 
Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 4. Die Figur zeigt, bei welchem Parameterwert q die in den Tabellen 44 h ge- 
nannte Gitterkomplexkombination vollkommen gitterhafte Zusammenhänge bildet in 


Abhängigkeit vom Achsenverhältnis. 
Fig. 5. Die zur Fig. 4 gehörigen Beziehungen zwischen den d-Werten, 
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Fig. 6. Die Figur stellt die Verhältnisse der dem tetragonal deformierten Zinkblende- 
typus (22’? in der Tabelle) zukommenden d-Werte in Abhängigkeit 
vom Achsenverhältnis dar. 


b) © 


Fig.7. Perspektivische Darstellung der Verbandsverhältnisse 
kubischer Strukturtypen AB. 


a) hexaedrisch + oktaedrisch; 
b) rhombendodekaedrisch + hexaedrisch; 
c) rhombendodekaedrisch + tetraedrisch; 
d) tetraedrisch + tetraedrisch bzw. statt tetraedrisch: 
tetr. bisphenoidisch, rhomb. bisphenoidisch. 
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Fig. 8. Perspektivische Darstellung der Verbandsverhältnisse hexagonal-rhomboedrischer 
Strukturtypen AB. 
a) trig. bipyramidal + (hexag. prismatisch + pinakoidal); b) rhomboedr. + rhomboedr.; 
c) rhomboedr. + (trig. prismatisch + pedial) [für p= 0; für p # 0 tı:;. pyramidal); d)trig. 
bipyramidal + (trig. prismatisch + pinakoidal); e) trig. bipyramidal + (trig. pyramidal + 
pedial); f) (trig. bipyramidal + hexag. prismatisch) + (trig. pyramidal + pedial). 


a) 
Fig. 9. Perspektivische Darstellung der Verbands- 
verhältnisse tetragonaler Strukturtypen AB. 


a) (tetr. bipyramidal + pinakoidal) + tetr. bispheno- 
idisch; b) tetr. bipyramidal + tetr. bisphenoidisch ; 
c) tetr. bisphenoidisch + (tetr. bisphenoidisch + pina- 
koidal); d) tetr. bisphenoidisch + (tetr. bisphenoidisch 
+tetr. prismatisch). 
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Die vergleichende Untersuchung der bekannten Strukturen zeigt: 

4. Der normale Bautypus der Verbindungen AB ist tatsächlich durch 
‚vollkommen gitterhaften Zusammenhang gekennzeichnet. Darunter 
wird, wie im vorhergehenden, eine Struktur verstanden, die aus homo- 
genen Baugittern A, homogenen Baugittern B und heterogenen Baugittern 
AB besteht. 

2. Die Bevorzugung hoher Symmetrie, insbesondere kubischer 
und hexagonaler, ist offensichtlich. 

3, Ebenso deutlich ist die Vorherrschaft systemssymmorpher 
Strukturen. 


Diese drei Regeln zeigen uns, daß die Grundlage für die geometrische 
Behandlung des Problems bereits gegeben ist. In den vorstehenden Ta- 
bellen haben wir ja alle möglichen kubischen, hexagonalen und tetra- 
gonalen systemssymmorphen Bautypen AB von vollkommen gitterhaftem 
Zusammenhang abgeleitet. Wir können daher die geometrische mit der 
wirklichen, bis jetzt beobachteten Mannigfaltigkeit vergleichen und gleich- 
zeitig feststellen, welche von den weiteren Gesetzmäßigkeiten rein geo- 
metrisch .bedingt sind. 

Übersichtlich sind die hochsymmetrischen systemssymmorphen Bau- 
gitter AB von vollkommen gitterhaftem Zusammenhang in Tabelle IV 
zusammengestellt. 


Wir ersehen daraus: 


4. Die Symmetrie, die Koordinationszahlen und die Koordinations- 
schemas der A- und B-Gitter sind innerhalb einer Struktur stets gleich. 
AundB sind in allen diesen systemssymmorphen Strukturen 
vertauschbar. (Nach H. Heesch!) Verteilungssymmetrie.) 


9. Die Koordinationszahlen für die homogenen Baugitter lauten: 
42,10, 8, 6, 4. Die geraden Koordinationszahlen und die Maximal- 
zahl 42 sind somit innerhalb der gemachten Annahmen struktur- 
bedingt. Die Koordinationszahlen für die heterogenen Bau- 
gitter sind: 8, 6, 5, &; die Zahlen 42 und 40 fehlen aus geometrischen 
Gründen als Maximalzahlen. 


3, Berücksichtigen wir (wie die Tabelle IV veranschaulicht), daß einige 
wirtelige Bautypen unmittelbar durch homogene kontinuierliche Defor- 
mation oder Bausteinsymmetrie-Änderung aus kubischen oder aus anderen 
wirteligen hervorgehen, also geringere Selbständigkeit besitzen, so können 


4)H.Heesch, Über die vierdimensionalen Gruppen des dreidimensionalen Raumes. 
Z. Krist. 73, 325. 4930. 
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Tabelle IV. 
Übersicht über die verschiedenen Baugittertypen. 
Hexagonal i. w.S. Kubisch Tetragonal 
AsgıB 
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wir sagen, daß es in den drei Systemen nur sechs prinzipiell ver- 
schiedene Arten von vollkommen systemssymmorphen Bau- 


gittertypen A Bgibt, mit den Koordinationszahlen 6 8 6, 12 s 12, 8 2 8, 


128 42, bzw.(6 +6) +) (6 +6), 4%%. Es sind dies der Caesium- 
chloridtypus, Steinsalztypus, hexagonal-isometrische Typus, 
Zinkblendetypus bzw. Wurtzittypus, Zweidiamanttypus. Der zu- 
nächst nur generelle Vergleich mit dem derzeitig zur Verfügung stehenden 
Beobachtungsmaterial ergibt, daß fast ausschließlich die Idealtypen einer 
Deformationsreihe auftreten. An einfachen Verbindungen AB sind 
bisjetztnicht beobachtet!) worden: der hexagonal-isometrische 
und der Zweidiamanttypus; die anderen vier Typen sind die 
charakteristischen Strukturen AB. 


An und für sich ist diese Tatsache sehr eigenartig und überraschend. 
Da in den genannten systemssymmorphen Strukturen die Abstände q@, 
den Abständen d, stets gleich sind, bedeutet dies, daß die indivi- 
duellen Eigenschaften der Bauelemente weitgehend zugunsten 
der Erfüllungsmöglichkeit eines allgemeinen Prinzipes zurück- 
treten. Es könnte ja erwartet werden, daß jede individuelle Kristall- 
verbindung AB ein für. sie allein typisches Verhältnis der Abstände 
d,:dg:d,z verlangt. Nun finden wir nicht nur weitgehend das Ver- 
hältnis d,:d,—=, sondern (da die Idealtypen vorzugsweise verwirk- 
licht sind) die jeweilige vollkommene Übereinstimmung der Verhältnisse 
d,:dz:d,, für ganze Gruppen verschiedener Verbindungen. Die in A 
und B vertauschbare vollkommene, hoch-symmetrische Bau- 
gitterstruktur ist offenbar durch die ihr innewohnende zu- 
sätzliche Symmetrie (etwa im Sinne von Heesch?)) stabiler als 
eine an sich denkbare, jedoch notwendigerweise niedriger 
symmetrische Struktur, die an Stelle des Ausgleiches der Ab- 
stände individuelle Eigenarten besitzt). Es müssen sich gewisser- 
maßen zugunsten der Erfüllung der Systemssymmorphie Kompromisse 
bezüglich der Abstandsverhältnisse einstellen. Der Ausgleich des Kräfte- 
spieles ist ein weitgehender; denn an und. für sich ist gar nicht ein- 
zusehen, warum etwa in einer Verbindung LiJ die Li-Ionen im gleichen 
Abstande und nach gleichem Schema von Li-lonen umgeben sein sollten, 
wie die J-Ionen von J-Ionen. Die Feststellung, daß dies so ist, macht 


4) Indessen kann man die Rotnickelkiesstruktur als deformierte und in sich ver- 
zwillingte, hexagonal-isometrische Struktur auffassen, und der Doppeldiamanttypus 
tritt bei gewissen komplexen Anionen in leicht deformierter Gestalt auf. aj12c; 

3) In einer weiteren Arbeit wird gezeigt, daß bei komplexem Bau eines der Be- 
standteile A oder B die niedrigere Symmetrie sich oft einstellt. 
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es erneut recht unwahrscheinlich, daß wir die Kristallverbindungen als 
aus sich berührenden Kugeln aufgebaut ansehen dürfen; denn, wenn bei 
offenbar ganz verschiedenen Raumbeanspruchungen der Einzelteilchen 
ein Ausgleich stattfindet, ist es. kaum angängig, einen Abstand z. B. d,z 
herauszugreifen und anzunehmen, längs der betreffenden Richtung finde 
Berührung statt. Andererseits ist ohne weiteres verständlich, daß dieses 
Ausgleichsbestreben seine’ Grenzen haben wird. Es werden 
daher gerad e durch den Gegensatz zwischen der Gebunden- 
heit der Verhältniszahlen bezüglich der Abstände in den 
wenigen systemssymmorphen Baugittertypen und der Indivi- 
dualität jeder Verbindung AB Strukturvarianten und -defor- 
mationen entstehen müssen. Wir wollen versuchen, im nach- 
folgenden zu. zeigen, daß es gelingt, auf Grund dieses Prinzipes die 
Kristallstrukturlehre mit allen ihren Erscheinungen der Isomorphie, Poly- 
morphie und Pseudosymmetrie in den Hauptzügen abzuleiten. Am besten 
untersucht sind die Verbindungen AB zweiwertiger Elemente. Wir wählen 
daher diese Gruppe als Ausgangspunkt zur Erläuterung der Gesetzmäßig- 
keiten. 


5. Die Kristallverbindungen AB zweiwertiger Elemente. 


Die Tabellen V—VII zeigen die Abstände d,,, d, und d, der unter- 
suchten Verbindungen mit Angabe des jeweiligen Kristallbauplanes. 
Tabelle Va enthält die Verbindungen derjenigen zweiwertigen Atome, 
die in Ionenform dem Edelgastypus mit 8 Elektronen in der Außen- 
schale entsprechen. 

Um innerhalb dieser Gruppe die Abstandsverhältnisse miteinander 
vergleichen zu können, gehen wir folgendermaßen vor. Als Grundtypen 
betrachten wir die isosteren Verbindungen, d.h. diejenigen, deren eventuell 
vorhandene Kationen und Anionen gleiche Elektronenzahl besitzen. Es 
sind das MgO (10,40), CaS (18,18), SrSe (36,36), BaTe (54,54), mit den 
Abständen d,„—=2,10; 2,84; 3,12; 3,50. Das Verhältnis dieser Ab- 
stände ist 4.:4,35:4,48:4,67 oder angenähert 6:8:9:410. Es zeigt 
uns das, daß in der Hauptreihe der Ersatz 10—>418—36 —54 ab- 
standsvergrößernd wirkt. Wir können die bei gleichem Außenbau 
elektronenreicheren Teilchen als abstandsvergrößernde, die elektronen- 
ärmeren als abstandsverkleinernde bezeichnen. Absichtlich wollen 
wir nicht von großen und kleinen Teilchen bzw. Ionen sprechen, da ja 
das unmittelbar Gegebene nur die Abstandsänderungen sind. Um nun 
die Abstandsverhältnisse d,, nichtisosterer Partner mit den Funda- 
mentalgrößen vergleichen zu können, berechnen wir Abstände, die sich 


” 
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Tabelle Va. 
d,s»-Werte der Verbindungen A**B7” (Hauptreihe). 


(Die in eckige Klammern gesetzten Zahlen bedeuten, auf wieviele kürzeste Abstände 


sich der betreffende Wert bezieht.) 


10 18 36 54 
Mg Ca Sr Ba 
R 2,10 2,40 2,58 2,77 
0 2,47 2,61 2,80 
S. S. S. S. 
2,69 I 2,84 3,04 3,19 
- = 2,47 2,98 3,17 
S. S. x S. S. 
2,73 2,96 5: 3,12 3,30 
“5 9,61 2,98 3,81 
e S. S. S. x S. 
2,75[4]; 2,79[3] 3,47 3,33 a 3,50 

2,80 3,17 3,31 
R W. S. S. S. 


S. = Steinsalzstruktur, W. = Wurtzitstruktur. 


Tabelle Vb. 
d, =dyg-Werte der Verbindungen A**B”" (Hauptreihe). 


ee ngnaner 
40 48 36 54 
Mg Ca Sr Ba 


W. 


4,50; 4,52 | 


einstellen müßten, wenn z. B. der Abstand dio, gleich der Hälfte der 

Summe der Abstände dio, + dis,s wäre (additives Verhalten). Dabei 
müßte es natürlich gleichgültig sein, ob Kation oder Anion geändert 

würde, d. b. die Werte der entsprechenden Teilchen auf Diagonalen, die 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 36 
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von links unten nach rechts oben (s. Tabelle Va) gehen, müßten gleich 
groß sein. Die so berechneten Werte sind in der Tabelle unter die 
beobachteten kursiv gedruckt. Man erkennt folgendes: Sofern nicht der 
eine Partner dem A0er-, d.h. (2 + 8)er-Typ angehört, ist weitgehende 
Übereinstimmung vorhanden. Es ist 


Berechnet | Beobachtet 
dıs, 36 2,98 3,96 (CasSe); 3,01 (S:Sr); Mittelwert 2,98 
dis, 54 3,47 3,17 (CaTe); 3,419 (SBa); = 3,18 
das, 54 3,34 3,33 (SrTe); 3,30 (SeBa); ,„ 3,32 


Die Mittel unterscheiden sich um weniger als 4%, von den Berechnungen, 
die Einzelwerte (von denen immer einer etwas höher, der andere etwas 
tiefer als der berechnete Wert liegt) um weniger als A%. Die Berech- 
nung ist somit mindestens zur guten Orientierung gestattet, ja sie ent- 
hüllt uns eine meist übersehene, wichtige Gesetzmäßigkeit. 

Ob man, ausgehend von den isosteren zweiwertigen Ver- 
bindungen ABder Zahlen 148, 36, 54 das Anion oder das Kation 
durch ein anderes dieser Zahlengruppe ersetzt, ist praktisch 
für die Abstandsänderung ohne Belang. Die Abstände d,, sind 
durch die Kombination der Elektronenzahlen der Partner in erster An- 
näherung allein gegeben. Das ist elektrostatisch verständlich, jedoch 
vom Standpunkt, der die Teilchengröße als maßgebend betrachtet, über- 
raschend, wenn man bedenkt, daß den Kationen und Anionen erheblich 
verschiedene Radien zugeordnet worden sind. Größere Abweichungen 
von den berechneten Werten treten in den beiden (horizontalen und 
vertikalen) Kolonnen auf, die sich auf Verbindungen beziehen, deren einer 
Partner im ionistischen Zustand die Elektronenzahl 40 hat. 


| Berechnet Beobachtet 
dio, 18 9,47 2,69 (MgSj; 2,40 (OCa); Mittelwert 2,54 
dıo, 36 2,61 2,73 (MgSe); 2,58 (OS); 2,65 
dıo, 54 2,80 2,77 (MgTe); 2,77 (OBa); m 2,77 


Die Mittel weichen um 1—3%, die Einzelwerte gar ausnahmsweise bis 
9%, von den berechneten Werten ab. Wenn wir zunächst das MgTe, 
das einen anderen Kristallbauplan als die, übrigen Verbindungen besitzt, 
weglassen, so erkennen wir in den Abweichungen deutlich eine Gesetz- 
mäßigkeit. 

Ist das Anion!) als (40) elektronenärmer als das Kation, so sind 
die beobachteten Abstände d,, kleiner als die berechneten, ist das Kation 


4) Anion und Kation lediglich als Kennzeichnung für den elektronegativeren 
bzw. elektropositiveren Partner verwendet (siehe $. 376). 
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gegenüber dem Anion das abstandsverkleinernde, so sind die beobach- 
teten Abstände größer als die berechneten. War bei komplexerer Atom- 
struktur (von Elektronenzahl 418—=2-+8--8 an) eine Vertauschung 
von Kation und Anion nichtisosterer Verbindungen ohne eine irgendwie 
wesentliche Abstandsänderung d,, möglich, so gilt das nicht mehr bei Ver- 
bindungen, deren einer Partner die Elektronenzahl 10 hat, während der 
andere eine solche >48 hat. Zum Kation (10)** hinzukommende 
Anionen (18) und(36) “weiten dasGitter stärker aus als die addi- 
tive Regel ergeben würde, zumAnion(10) hinzukommende Kationen 
(18)**, (36)**, (54)** ergeben unter dem Erwarteten liegende 
Abstandsvergrößerungen. Diese individuelle Wirkung überrascht 
bei einfachem Bau der Bestandteile keineswegs. Da aus dem Abstands- 
vergleich isosterer Verbindungen folgt, daß der größte Effekt beim Ersatz 
40 durch 18 stattfindet, dominiert in den erstgenannten Verbindungen 
das Anion stark, in den zweitgenannten das Kation. Dabei wollen wir 
mit dem Begriff Dominanz nichts über eine allfällige Größe der Teilchen 
aussagen, lediglich über deren, aus der Hauptdiagonalreihe ersichtlichen, 
an sich zu erwartenden, relativen abstandsvergrößernden Einfluß. Den 
Verhältnissen der Abstände 

dıs, 1, = 1 : 1,35 

dyo, 10: — das, 36 — N : 1,48 

ds4, 54 —'® 1,67 

stehen ja nur die Verhältnisse gegenüber 
das, = 1 : 1,10 


dis, 18: 4 
Asa, = 1 : 1,23 


Daß nun bei Dominanz (in dem oben genannten Sinne) des Anions 
die Ausweitung eine relativ größere wird, könnten wir wie folgt er- 
klären. Die Anionen zeigen eine negative Gesamtladung und eine negative 
äußere Elektronenhülle, die Kationen eine positive Gesamtladung und 
eine negative äußere Elektronenhülle. Die ersteren werden sich somit 
bei sonst analogen Verhältnissen stärker abstoßen können als die Kat- 
ionen, vorausgesetzt, daß ihnen für die Gittergestaltung ein dominierender 
Einfluß zukommt. Wenn diese Überlegungen richtig sind, folgt jedoch 
daraus eine wichtige neue Voraussage. Der kürzeste Abstand d,, ist 
durch die Anziehungs- und Abstoßungskräfte bedingt, im wesentlichen 
jedoch können wir ihn als Anziehungsabstand bezeichnen. Die Abstoßung 
A-— A wird gewissermaßen durch den kürzeren Abstand d,,, die Ab- 
“ stoßung B— B durch den kürzesten Abstand d,, verbildlicht. Nun 
kristallisieren mit Ausnahme von MgTe alle genannten Verbindungen im 

26* 
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Typus Steinsalz mit den konstanten Verhältnissen d,:d,:d,3= 1:4 :0,707. 
Erweiterung des Abstandes d, und d, hat somit gleichzeitig im Ver- 
hältnis 1:4 V2 Erweiterung des Abstandes d,, zur Folge. Vergrößert 
sich nun in der Reihe Mg0 — M9S — MgSe— MgTe der Abstand d, der 
dominierenden Anionen infolge stärkerer Abstoßung über den rechne- 
rischen Idealfall hinaus, so werden bei gleichbleibendem Strukturtypus 
auch die Abstände d,, vergrößert, und zwar über das Maß hinaus, das 
gewissermaßen direkt verlangt würde. Die Folge ist ein Unstabilwerden 
des Bautypus. Er macht schließlich im MgTe einem anderen Bautypus 
Platz, der bei analogen Abständen d, bzw. d, kleinere Ab- 
stände d,„, ermöglicht. Ein solcher (mit dem ersten somit inkommen- 
surabler) Typus ist der Zinkblendetypus, mit den Verhältnissen d,:d,:d,z 
—=4:4-:0,613. In der Tat betrachten wir die Abstoßungsabstände d, 
bzw. d, der Tabelle IIa, so sehen wir, daß die Zunahme von MgS über 
MgSe sich nach MgTe fortsetzt. 

Das Auftreten der Zinkblendestruktur bei MgTe gegenüber der Stein- 
salzstruktur der übrigen Verbindungen der Hauptreihe zweiwertiger Ele- 
mente ist eine notwendige Folge der individuellen, abstandsvergrößernden 
Wirkung elektronenreicher, dominierender Anionen. Sie geht parallel 
mit dem Sinne der Abweichungen der übrigen Mg-Verbindungen dem 
rechnerischen Idealfall gegenüber. Zwei Umstände vermögen diese Be- 
gründung der Bauplanänderung wesentlich zu unterstützen. 

4. Der nun im MgTe der Zinkblendestruktur erreichte Abstand d,, 
ist praktisch genau gleich dem Abstand d, „ der reziproken Verbindung BaO, 
welche im Steinsalztypus kristallisiert, d. h. durch den Übergang zum 
neuen Strukturtyp ist die Gleichheit der Anziehungsabstände d,p rezi- 
proker Verbindungen wieder hergestellt worden. 

2. Der Umschlag zu einem neuen Strukturtypus erfolgt nur in der- 
jenigen A0er-Kolonne, die durch die stärksten Abweichungen, also die 
größten Störungen, gekennzeichnet ist. Das ist bei Verbindungen zwei- 
wertiger Elemente die Reihe mit dominierendem Anion. Die neue Deu- 
tung ist von derjenigen, die sich auf Ionengrößen und Radienquotienten 
bezieht, grundsätzlich verschieden; sie vermag mehr Erscheinungen unter- 
einander zu koordinieren. Daß die Strukturänderung sprunghaft ge- 
schieht, ist zunächst nur als Erfahrungstatsache zur Kenntnis zu nehmen. 
Man hätte ja vermuten können, daß sich Strukturtypen einstellen würden 
die bei größerem Abstand d, sukzessive kleinere Abstände d, und d,z 
ergeben. Da alle hochsymmetrischen, systemssymmorphen Strukturen 
das Verhältnis d, :d,„=1:4 besitzen, und die kubischen Strukturen 
unveränderliche Verhältniszahlen d, : d,, aufweisen, wäre dies nur durch 
Symmetrieerniedrigung möglich. Bei generell gleichem, atomarem Bau- 


En 
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plan A und B triti etwas Derarliges nicht auf. Es werden gewisser- 
maßen innere Gegensätze in der Metrik ausgeglichen, toleriert, bis der 
Umschlag erfolgt. Das Symmetrieprinzip kommt zur Geltung. Noch 
sei durch eine graphische Veranschaulichung dargetan, wie einfach sich 
die Verhältnisse des Typenumschlags darstellen lassen. 

Das Verhältnis der Anziehungs- zu den Abstoßungsabständen in Stein- 
salz- und Zinkblendestruktur ist durch die Strahlen der Fig. 10 gegeben. 
Nehmen die Abstände d, oder d, in der Steinzalzstruktur slark zu, so 
wachsen auch die Abstände d,, (Bewegung des Punktes auf dem Strahl 1). 
Beim Übergang zur Zinkblendestruktur kann sich d, bzw. d, stark 
vergrößern, ohne gleichzeitige Vergrößerung von dp 

vV.M. Goldschmidt hat aus gewissen Erscheinungen geschlossen, 
daß im Zinkblendetypus der Abstand d,, kleiner sei als im Steinsalz- 
typus, gleiche A und B vorausgesetzt. Er hat aus diesem Grunde die 


das 


da-de 
Fig. 40. 


Zinkblendestruktur inkommensurabel mit der Steinsalzstruktur genannt. 
Nach den hier entwickelten Anschauungen ist dieser Effekt nur sekundärer 
Natur. Die Inkommensurabilität ist durch die verschiedenen Verhältnisse 
der kürzesten Abstände d,:d,, gegeben. Da der Umschlag aus dem 
für isostere Verbindungstypen idealen Steinsalzschema erst erfolgt, wenn 
eine Notwendigkeit vorliegt, ist begreiflich, daß in einem eventuell 
dimorphen Sieinsalzschema der gleichen Substanz d,, nicht so klein sein 
kann 'wie im Zinkblendeschema, da kleines d,, mit kleinem d, paralle] 
geht, d, sich aber gerade vergrößern will. Erst beim Übergang zum 
Zinkblendeschema kann sich wieder das normale d,, einstellen (s. d,z 
im MgyTe—=d,„im BaO). Eine Struktur wird nicht durch die Abstände d,, 
sondern auch noch mindestens durch die Abstände d, und d, charak- 
terisiert, durch welche hier die Inkommensurabilität bedingt wurde. 
Der Steinsalztypus ist der ideale Bautypus isosterer Ver- 
bindungen zweiwertiger Elemente der Hauptreihe; er wird 
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in nichtisosteren Verbindungen der gleichen Gruppe durch 
den Zinkblendetypus ersetzt, wenn bei stark dominierendem 
Anion das Abstandsverhältnis d,:d,„=1:%V2 ungünstig ge- 
worden ist und dem Verhältnis 1:4V6 Platz macht. 

Die zahlenmäßigen, für den Übergang geltenden Beziehungen sollen 
erst nach Besprechung aller Verbindungen AB gegeben werden. 


Tabelle Vla. 


d,s-Werte der Verbindungen A**B7” (Nebenreihen). 
Die in Klammern gesetzten Zahlen geben die Anzahl kürzester Abstände, auf die sich 
dıB bezieht. 


2 80 28 46 78 
Be Pbi) Zn Cd Hg 
F 1,64; 4,66 | 2,54; 2,82 | 4,94; 2,04 2,85 PRTE) 
= ala m|m S a 
W. eig. Typ. W. 
2,36 2,56 
48 2,10 ara] In W. w 2.53 
N zZ S 2,35 2,52 zZ 
2. 2. 
2,64 
36 2,22 3,07 W. 2,63 
‚Se Z Ss 2. 2,62 Z 
2. 
54 2,43 3,22 2,64 2,80 2,79 
Te Z S. zZ zZ Z 


S. = Steinsalztypus, W.= Wurtzittypus, Z. = Zinkblendetypus. 


Die idealen ionisierten Endzustände der sich elektropositiv verhaltenden 
Teilchen aus der ersten Nebenreihe sind durch die Elektronenzahlen 
28, 46, 78 (mit 48 als Elektronenzahl für die äußere Gesamtschale) ge- 
geben. Da in den AB-Verbindungen die B-Teilchen (Anionen) immer 
Edelgastypus besitzen, können wir zur Darstellung der Beziehungen der 
Abstandsverhältnisse nicht von isosteren Verbindungen ausgehen, es sei 
denn, daß wir solche fiktiv rechnerisch aufsuchen. Zweckmäßiger ist der 
folgende Weg. Wir vergleichen direkt die Abstände d,, mit den be- 


4) Nach Strukturvorschlag von Levi und Natta. 


2) Nach Strukturvorschlag II von W. Zachariasen; vgl. auch die Beschreibung 
bei F. Laves, l.c. 
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rechneten Abständen der Verbindungen der Hauptreihe, die gleiches 
B-Teilchen besitzen. Aus den Sulfiden, Seleniden und Telluriden (siehe 
Tabelle VIa und b) folgt nun, daß sich die Abstände du,» (berech- 
net)!): dz„.» (beobachtet): dcaz (beobachtet): dry, (beobachtet) verhalten 
wie 4:0,9% bis 0,95:0,99 bis 1,02:4 bis 4,03. Cd- und Hg-Verbin- 
dungen weisen bei gleichem B praktisch die gleichen Anziehungsabstände 


Tabelle VIb. 
d,- und d,-Werte der Verbindungen A'’B”” (Nebenreihen). 


Siehe Zusätze von Tabelle VIa. 


ee SS TE TEE EEE 
| 


2 80 28 46 78 
Be Pb2) Zn Ca 393) 
3,70 (4) 3,30 [2] 
10 2,69; 2,68 3,84 [4] 3,20; 3,24 3,32 3,51 [2] 
(0) W. 3,98 [4] W. S. 3,65 [8] 
eig. Typ. def. S. 
3,84 4,12; 41h 
18 3,44 4,19 Ww. W 4,13 
8 2 S 3.83 4,12 Z 
Z 2. 
4,29; 4,30 
36 3,63 4,34 4,00 W. 4,29 
Se Z. 8. Z. 197 2. 
Z. 
54 3,97 4,55 4,34 4,57 4,55 
Te 2. S. 2. 2. 2. 


auf, wie sie den nicht deformierten Mg-Verbindungen zukommen müßten. 
Für Zn ist der Abstand um ca. 5% kleiner. Zweierlei folgt daraus: 

Trotz der relativ hohen Elektronenzahlen der kationenartigen Bestand- 
teile sind Annäherungen der B-Teilchen möglich wie für die elektronen- 
armen Teilchen A= 10 der Hauptreihe (Rekurrenzerscheinungen, 
kondensierterer Bautypus nach P. Niggli). Die Sulfide, Selenide 
und Telluride der Nebenreihe sind somit im früher genannten Sinne Ver- 
bindungen mit dominierendem Anion, wobei, wie gesagt, dominierend 
nicht größer, sondern größere Abstände bedingend heißt. 


4) Wir nehmen die berechneten Abstände und nicht die beobachteten, da ja Jie 
Abweichungen bereits durch Störungen erklärt wurden. 
2) Siehe die Fußnoten von Tabelle VIa. 
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2. Innerhalb der Nebenreihe ist die abstandsvergrößernde Wirkung 
beim Übergang von 28 zu 56 zu 78 gering, am deutlichsten von 28 zu 46, 
praktisch gleich 0 beim Übergang von 46 zu 78. 

Es muß daher erwartet werden, daß sich in den Sulfiden, Seleniden 
und Telluriden von Zn, Od und Hg der dominierende Einfluß der B-Teilchen 
mit der abstandsvergrößernden Wirkung gegenüber der abstandsver- 
kleinernden der A-Teilchen ebenso bemerkbar macht, wie in der Mg-Reihe, 
ja, man hätte voraussagen können, daß dieser Einfluß, der schließlich 
zum Ersatz des Steinsalztypus durch den Zinkblendetypus führt, sich 
früher auswirken wird, da jetzt auch noch die außen durch 18 (im 
Gegensatz zu 8) Elektronen abgeschirmten A-Teilchen aufeinander stärkere 
abstoßende Wirkung ausüben werden. In der Tat kristallisieren nicht 
nur die Telluride, sondern bereits die Sulfide und Selenide von Zn, Cd 
und Hg im Zinkblendetypus. Daß jedoch neben der Wirkung der anders 
gebauten A-Teilchen der Einfluß der B-Teilchen-Dominanz deutlich ist, 
zeigt der Umstand, daß von den Oxyden (keine Dominanz des B, sondern 
eher des A) nur ZnO (28-10) eine mit Zinkblende kommensurable 
Struktur besitzt, während OdO (46 + 10) und 490 (78 + 40) Steinsalz- 
oder eine mit Steinsalz verwandte Struktur aufweisen. Daß sich aber 
sowohl bei CdO als auch bei HgO bereits die mit dem Abstandsver- 
hältnis des Steinsalzschemas ungünstigen Beziehungen d, : d,,„ bemerkbar 
machen, ergibt sich daraus, daß infolge Ausweitung (70 einen Abstand 
d,5 = 2,35 statt (entsprechend dem Sulfid) etwa 2,13 vesitzt, und Hg9O 
überhaupt nicht mehr kubisch kristallisiert. Der unverhältnismäßig große 
Abstand duo ist genau in Beziehung zu setzen mit der Differenz des 
berechneten und beobachteten Abstandes dy,s (beobachtet 2,69, berechnet 
2,47). Dies beruht hier jedoch auf der abstoßenden Wirkung des Kations. 
In der noch nicht genau festgelegten HgO-Struktur findet etwas Ähnliches 
statt, oder es können die Abstände d, anders sein als die Abstände d, 
(z. B. Strukturvorschlag I!) d,, normal, d,:dz:d,z= 1:0,73 : 0,65, 
d.h. d, :d,, Steht zwischen Steinsalz- und Zinkblendeverhältnis; Struktur- 
vorschlag II d,, wie bei OdO relativ zu groß, d,:dz:d,„—=!:1:0,73). 
Wir sehen somit, daß niedrig-symmetrische Strukturen ent- 
stehen können, wenn die bei hoch-symmetrischen Bauplänen 
fixierten Abstandsverhältnisse zwischen gleichartigen und 
ungleichartigen Bestandteilen für den individuellen Fall sehr 
ungünstig werden. ZnS, CdS und CdSe treten im Zinkblende- oder 
Wurtzittypus auf, ZnO im Wurtzittypus. Beim Achsenverhältnis 4 : 1,633 
sind beide Strukturen hinsichtlich der kürzesten Abstände völlig kommen- 


4) W.Zachariasen, Z. physikal.Ch. 128, 424, 4928 (vgl. auch die Beschreibung 
bei F. Laves, Z.Krist. 73, 275, 4930). 
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surabel; dieses Achsenverhältnis ist für ZnS und CdSe nahezu erreicht. 
Sowohl ZnO wie 0dS zeigen a: c etwas kleiner als 1,633; das hat unter 
anderem zur Folge, daß drei der vier ähnlichen Abstände d, , zum kürzesten 
Abstand d, in einem etwas grüßeren Verhältnis stehen als im idealen 
Zinkblendetypus (z. B. ca. 0,63 statt 0,61 bei ZnO). Bei e<< 1,633 ist 
somit ein leichtes Hinneigen der Abstandsverhältnisse an diejenigen der 
Steinsalzstruktur bemerkbar, woraus erklärlich wird, daß die mögliche 
Bildung der Wurtzitstruktur gewöhnlich beim Übergang vom Steinsalz- 
zum Zinkblendetypus erfolgt. Im übrigen muß, wie ja die verbreitete 
Polymorphie zeigt, zwischen beiden Strukturen kein wesentlicher Sta- 
bilitätsunterschied bestehen. Sie sind bei gleicher Koordinationszahl im 
Idealfall, gleicher Metrik der Abstandsverhältnisse, nur als verschiedene 
Anordnungsschemen zweiter Ordnung zu bewerten. 

HgS tritt nicht nur in der Zinkblendestruktur auf, sondern auch als 
Zinnober in einer nicht systemssymmorphen, hexagonalen Struktur (vergl. 
die Beschreibung bei F. Laves). Sie ist eine deformierte Steinsalzstruktur 
mit einem für die kleinsten Abstände gültigen Verhältnis von d, : dp: dj» 
—= 4:0,88: 0,635. Sehr deutlich ist hier die Verkleinerung des Ver- 
hältnisses d,:d,„ von 1: 0,707 (Steinsalz) auf 1: 0,635 erkennbar (Zink- 
blendestruktur des Metacinnabarites A :0,64). Hat in CdO und MgS ohne 
Symmetrieeinbuße nur ein innerer Ausgleich stattgefunden, so ist hier 
unter dem Einfluß der Störungen eine niedrig-symmetrische und nicht 
völlig gitterhafte Struktur entstanden, die den Abständen nach 
zwischen Steinsalzstruktur und Zinkblendestruktur ver- 
mittelt und zugleich Verwandtschaft mit dem »hexagonal isometrischen« 
Idealfall aufweist. 

Durch diese Darlegungen sind die Kristallisationsverhält- 
nisse der zweiwertigen Verbindungen AB mit Aaus der ersten 
Nebenreihe völlig verständlich geworden. Entsprechend der 
stärkeren Anziehung der A-Teilchen gegenüber den B-Teilchen 
ist der Zinkblendetypus der normale Bautypus. Er gestattet 
bei kleinen Abständen d,, relativ große Abstände d, bzw. d,. Bei 
elektronenreichen A-Teilchen und nicht zu sehr abstandsver- 
größernden B-Teilchen nähern sich die Verhältnisse denjenigen 
der Verbindungen der Hauptreihe; Umschlag zum Steinsalz- 
typus kann erfolgen. Im Gegensatz zu den Verbindungen mit 
Edelgastypus beider Bestandteile ist jedoch nun des öfteren 
ein nicht völlig sprunghafter Bauplanwechsel bemerkbar. Es 
kommen die individuellen Eigenschaften besser zur Geltung, 
und es entstehen deformierte Bautypen, die zwischen Zink- 
blende- und Steinsalzstruktur vermitteln. (Wenig deformierte 
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Zinkblendestruktur = Wurtzitstruktur, deformierte Steinsalzstruktur = 
Hg0-Struktur und HgS-Struktur.) 

Die Elemente, deren Ionenformen dem He entsprechen, rechnet man 
gewöhnlich zur Hauptreihe. Da ihnen die Achterschale fehlt, ist es zweck- 
mäßiger, diese Kationen der zweiten Nebenreihe zuzuordnen, ent- 
sprechend der folgenden Reihe im Falle zweiwertiger Elemente. 


Bet+ Get+ Sntt Pb+t+ 
2 30 48 80 
be er en en 

10 +18 18 32 


Bekannt sind nur die Strukturen von BeO, BeS, BeSe, BeTe, SnO, 
PbO, PbS, PbSe, PbTe, (s. Tabelle VIa und VIb). Der Anstieg der Ab- 
stände d,, beim Ersatz der Ionen mit der Elektronenzahl 2 durch solche 
mit den Elektronenzahlen 30, 48, 80 ist größer als in der ersten Neben- 
reihe und kleiner als in der Hauptreihe. Die Abstände dy,z (berechnet) 
zu dg.g (beobachtet) verhalten sich, abgesehen vom Oxyd, wie A : 0,83 bis 
0,86. Die Abstände ds,z und dppz sind einander nahezu gleich. Dem- 
entsprechend kristallisieren BeS, BeSe, BeTe (Dominieren des Anions) in 


der Zinkblendestruktur, BeO in der Wurtzitstruktur mit = 1,625. 


SnO und PbO kristallisieren in einer deformierten Steinsalz- oder Zink- 
blendestruktur (ketten- oder netzartig), auf alle Fälle mit einem Verhältnis 
d,:d,z, das zwischen 1 :0,707 und 4: 0,61 gelegen ist, während P5S, 
PbSe und PbTe Steinsalzstruktur aufweisen. Es braucht nicht näher 
gezeigt zu werden, wie sehr dies mit den vorhin entwickelten Vorstellungen 
harmoniert. Voraussagen für die Strukturen der Ge- und Sn-Verbin- 
dungen sind leicht möglich. 


Die Abstände d,, in Verbindungen zweiwertiger Elemente der ersten 
Komplettierungsgruppe nähern sich mit zunehmender Elektronen- 
zahl denjenigen entsprechender Zinkverbindungen; sie liegen jedoch im 
allgemeinen zwischen denen der Mg- und Zn-Verbindungen (Rekurrenz 
zur Nebenreihe) (Tabelle VIa und VIb). Schon daraus ist ersichtlich, daß 
die gesamten Abstandsbeziehungen dem Zwischengebiet angehören, in 
welchem weder der Steinsalz- noch der Zinkblendetypus das Ideal ver- 
wirklichen. Eventuell käme den Abstandsverhältnissen nach hier der 
hexagonal-isometrische Typus in Frage. Dazu kommt jedoch folgendes: 
Der atomare Bau der A-Teilchen ist offenbar geringer symmetrisch 
als derjenige der Teilchen, welche in der Außenschale 8 bzw. 18 Elek- 
tronen haben. Weder in der Steinsalz- noch in der Zinkblendestruktur 
kann sich dies auswirken. Da den A-Teilchen B-Teilchen entgegenstehen, 
die zum Edelgastypus tendieren, wird sich die geringe „‚Kugelähnlichkeit“ 
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der A-Teilchen praktisch nur den A-Teilchen gegenüber auswirken können. 
Gehen wir vom Steinsalztypus der Mg-Verbindungen aus und ersetzen Mg 
durch ein Element der Komplettierungsgruppen, so werden somit infolge 


Tabelle VIlIa. 


d,s-Werte der Verbindungen A’'B7”. 
22 23 25 | 
Cr Mn Co Ni Cu 
a 2,21 | a 2,13 2,09 11,87 — 2,83 
8, | S. SAT. See 
LER L 
WR: 2,44 2,61 2,45 2,33 2,38 niedr. 
N. S. N. N. N. symm. 
5 2,53 2,73 2,55 2,46 2,50 niedr. 
2 N. S | N. N. N. symm. 
AT, 2,77 2,94 2,61 2,62 2,64 
N. N. N. N. N. 


N. = Rotnickelkiestypus; im übrigen Bezeichnungen wie bei den übrigen Tabellen. 


Tabelle VIIb. 


d,- und d,-Werte der Verbindungen Dad > ehe 
(Jeweils die er in einem Rechteck stehende Zahl gibt den d,-Wert an, die unteren 
Zahlen stellen die dz-Werte dar.) 


eeeeererttrrtttrrr 


22 23 24 25 6 | 97 
Or Mn Fe (Co 4 Ni | Cu 
1 
3,13 3,03 3,01 2,95 | 3,1 
00 i(gemittelter Wert) 
8. SE S. | S. 1 def. S. 
er a "ra EEE u a Re er 
2,84 3,68 2,89 BTW? 2,65 Bed 
185 | 3,44; 3,46 3,43; 3,51 | 3,37; 3,22 | 3,42; 3,30 r “2 
N. ® N. N. N. „= 
2,90 3,85 2,94 2,63 2,67 PENE 
36 Se | 3,59; 3,58 3,61; 3,60 | 3,59; 3,35. | 3,66; 3,40 j 2 
N. S. N. N. N. ee 
3,14 3,35 2,83 2,68 2,68 
54 Te | 3,98; 3,86 | 4,12; 4,14 | 3,80; 3,58 | 3,89; 3,50 | 3,95; 3,52 
N. N | N. N. N. 


beginnenden Elektroneneinbaues die Metallato 
Richtungen näher aneinanderrücken können. 


j 


me mindestens in gewissen 
Die völlige Ungleichartigkeit 


des atomaren Baues von A und B kann auf Kosten der Symmetrie eine 
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Verschiedenheit der Abstände d, und d, sowie der Symmetriebedingungen 
der Teilchen zur Folge haben. Deshalb kristallisieren viele Verbindungen 
dieser Gruppe in dem neuen, allerdings systemssymmorphen, jedoch 
hexagonalen und nicht vollkommen gitterhaften NiAs-Typus. Er ist von 
Laves eingehend besprochen worden, hauptsächlich in Rücksicht auf 
das Achsenverhältnis. Jetzt. gilt es, von den neuen Gesichtspunkten aus 
die NiAs-Struktur dem übrigen Typenschema einzuordnen. Sie läßt 
zwei ausgezeichnete Grenzfälle erkennen: Beim Achsenverhältnis um 1,633 
bilden die A-Teilchen Bauketten, die B-Teilchen Baugitter mit der Koor- 
dinationszahl 42, während der heterogene Bauverband ein Baugitter mit 
der Koordinationszahl 6 ist. Bei Achsenverhältnissen ce = #4 = 1,333 
sind die Abstände d, den Abständen d,, gleich geworden, die B-Teilchen 
sind nur in 6 gleichen kürzesten Abständen von anderen B-Teilchen um- 
geben. Im ersten Idealfall ist das Abstandsverhältnis d,: d,, genau gleich 
demjenigen von Steinsalz gleich 4 : 0,707, währenddem die kettenartig 
verbundenen A-Teilchen voneinander kleineren Abstand haben als die 
B-Teilchen voneinander. d,:d, ist gleich 4 : 0,847. Mit kleiner werdendem 
Achsenverhältnis verschiebt sich dieses Verhältnis bis zu 4:0,75. Die 
tatsächlichen Verhältnisse gehen aus untenstehender Zusammenstellung 
hervor. Die NiAs-Struktur ist daher tatsächlich eine durch Näherrücken 
der einen Atomsorte zu Ketten veränderte Steinsalzstruktur. Nur längs 
der Kettenrichtung (c-Achse) sind die Metallatome wesentlich enger be- 
nachbart als die B-Teilchen. Es steht vielleicht diese kı.tenbildung mit 
einer axialen Deformationsfähigkeit der A-Teilchen im Zusammenhang. 
Gleichzeitig mit dieser Deformation zerfällt die Koordinationszahl 42 
der B-Teilchen in die zwei, verschiedenen Sphären angehörenden Zahlen 
64-6, so daß eine Veränderung des Verhältnisses d,:d,, im Sinne 
des Übergangs zur Zinkblendemetrik nicht nötig wird. Andererseits läßt 
sich die Rotnickelkiesstruktur mit dem hexagonal isometrischen Typus 
vergleichen. Nur sind jetzt durch innere Verzwillingung, bei Kleiner- 
werden von c, Ketten entstanden. Die NiAs-Struktur ist durch den 
individuellen, nicht kugelähnlichen Bau der Metallatome der 
Komplettierungsgruppen möglich geworden; sie wird nach Er- 
reichen der neuen, mehr oder weniger hoch-symmetrischen 
Bauform der Kationen der ersten Nebenreihe wieder ver- 
schwinden müssen, indem sie die Zinkblendestruktur ablöst. 
Bei gleichen A-Teilchen muß sich das Aufspalten der Koordinations- 
zahl 42 der B-Teilchen in 6-+6 und somit die Annäherung des Ab- 
standes d, an den Abstand d,, mit Ersatz durch abstandsvergrößernde 
B-Teilchen immer mehr bemerkbar machen; das Achsenverhältnis nimmt 
somit von den Sulfiden zu den Telluriden ab. Dieser Effekt ist demjenigen in 
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der Mg-Reihe analog. Die Oxyde selbst kristallisieren noch in der Stein- 
salzstruktur, was gleichfalls auf Mitwirkung des Einflusses der B-Teilchen 
hindeutet. Der Grund, warum OrS und OrsSe bereits Ni As-Struktur, MnS 
und MnSe noch Steinsalzstrukiur besitzen, muß in einem besonderen 
Gang des Komplettierungsvorganges liegen. Hand in Hand geht damit, 
daß die Abstände dns > dors sind. Im übrigen ist der Umstand, daß 
die Abstände d,,„ der Mn-, Fe-, Oo-, Ni-Verbindungen bei Steinsalzstruktur 
den dy;»-Werten näher liegen als bei Ni As-Struktur, bei welcher sie die 
entsprechenden dy,z-Werte stark unterschreiten, als Beginn einer Art 
Ausweitung innerhalb der Steinsalzstruktur (wie in der Mg-Reihe) zu deuten, 
deren Ursache durch das Aneinanderrücken der A-Teilchen und das Auf- 
spalten der Koordinationszahl 42 der B-Teilchen in 6 +6 in der NiAs- 
Struktur verschwindet. Es scheint die NiAs-Struktur relativ kürzere 
Abstände d, und d,, aufweisen zu können als die Steinsalzstruktur. So 
stellt sich dieser"NiAs-Typus an Stelle des Zinkblendetypus und an der 
Grenze gegen den Steinsalztypus ein, wenn relativ hoch-symmetrische 
Teilchenkonfiguration ihn nicht verhindert; die B-Teilchen als eine Art 
Gitterträger behalten die Beziehungen zur Steinsalzstruktur teilweise bei. 


Tabelle der Abstandsverhältnisse von Verbindungen der 
NiAs-Strukturen. 


(größeres dz, =! gesetzt.) 


At+B-- dp | d, 2% 
| 
Ors 4,00 bzw. 0,99 | 0,82 bzw. 0,99 0,705 
Or Se 4,00 bzw. 4,00 | 0,84 bzw. 1,00 0,705 
CrTe 4,00 bzw. 0,97 | 0,78 bzw. 0,97 0,70 
MnTe 4,00 bzw. 1,00 | 0,84 bzw. 4,00 0,74 
FeS 1,00 bzw. 0,98 | 0,82 bzw. 0,98 0,70 
FeSe 1,00 bzw. 4,00 | 0,82 bzw. 1,00 0,74 
FeTe 4,00 bzw. 0,98 | 0,76 bzw. 0,98 0,69 
CoS 1,00 bzw. 0,955 | 0,76 bzw. 0,055 | 0,69 
Cose 4,00 bzw. 0,93 | 0,73 bzw. 0,93 | 0,68; 
1 

CoTe 4,00 bzw. 0,90 | 0,69 bzw. 0,90 0,67 
MS 1,00 bzw. 0,965 0,775 bzw. 0,965 0,69 
NiSe 4,00 bzw. 0,93 | 0,73 bzw. 0,93 0,68 
NiTe | 4,00 bzw. 0,90 | 0,68 bzw. 0,90 0,67 


Besonders leicht deformierbar sind die Kupfer-(Cupri-)verbindungen. 
Bei Tenorit (triklin, pseudomonoklin) ist die Beziehung zur Steinsalzstruktur 
noch deutlich. Spärlich bekannt sind Kristallverbindungen der Platin- 
metalle und der zweiwertigen Elemente höherer Komplettierungsreihen. 
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Das Bekannte fügt sich indessen völlig den bereits erwähnten Gesetz- 
mäßigkeiten an. Fassen wir daher die Gesamtergebnisse zusammen. 

Wir gingen aus von dem experimentellen Befund, daß der Abstand 
d,p Zweiwertiger Elemente, die als elektropositive oder elektronegative 
Partner auf die Elektronenzahl 40 zurückführbar sind, in der Steinsalz- 
struktur 2,10 Ä.E. beträgt. Aus der Beobachtung ergibt sich weiterhin, daß 
die Abstände d,, anderer, isoster denkbarer Verbindungen der Hauptreihe 
bei gleicher Struktur sich zu diesem Abstand verhalten wie 


x &h 8 X 
(10,40): (48,18) : (36,36) : (54,5%) 
4.0: BIETER ELBE 1567 


Daraus ergeben sich durch additive Zusammensetzung »Idealzustände« 
einer beliebigen zweiwertigen Verbindung AB der Gruppe (X„Y„). Diese 
Idealzustände stimmen praktisch mit den beobachteten für 2 oder m = 
2,3,4 überein. Ist n—=1, so ergeben sich bei gleicher Struktur um 
5—9%, größere Abstände d,,, ist m = 4 um 1—3%, kleinere Abstände. 
Die Deformation gegenüber dem Idealfall führt in der Reihe n=1 bei 
m — 4 zur Zinkblendestruktur, wodurch der Abstand d,, praktisch wieder 
auf den Idealfall zurückgeführt wird. Die Anordnungssymmetrie bleibt 
eine hohe, die Hauptkoordinationszahl geht von 6 auf 4 zurück. 

Bezeichnen wir die auf die Elektronenzahlen 28, 46, 78 rückführ- 
baren elektropositiv-zweiwertigen Elemente mit V;, Fa, V3, so ergibt sich 
als Idealfall, daß sich die Abstände d,, von den Verbindungen V, Y,, 
zu den berechneten von X, Y,, verhalten wie 


X Ym:Vı Ym: Va In: Pa In 
ug 6:7 Ben 5 BE mi 


wobei jedoch die verglichene Struktur Y,„ Y,„, die hier herrschende Zink- 
blende- bzw. Wurtzitstruktur ist. Die Abweichungen der beobachteten 
Werte sind gering, selten gehen sie bis 2%. Bei V„ Y,ı mit (m = 2 
oder 3) wird die Zinkblendestruktur durch eine Steinsalzstruktur oder 
eine ihr verwandte Struktur ersetzt, unter Vergrößerung des Abstandes 
d,». Von der zweiten Nebenreihe mit den angestrebten Elektronenzahlen 
2, 30, 48, 80 (W,, W, ‚W;, W,) sind vollständig nur die Reihen W, Y,, 
und W, Y,„bekannt. Bezeichnen wir das Verhältnis dx,y,, (berechnet) :dw,r,, 
=1:0,85 als normal, so weichen die beobachteten Abstände von BeS, 
BeSe, BeTe in der Zinkblendestruktur höchstens um ca. 2% von den 
berechneten ab. Ein Verhältnis dx,r,, (berechnet) : dw,r,, = A : 0,98 ergibt 
mit guter Annäherung die Abstände PbS, Pb Se, PbTe der Steinsalzstruktur. 
Die Abstände der Oxyde sind in beiden Fällen erheblich kleiner: 
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dgeo = 4,63 (Wurtzitstr.) statt 4,79 (Diff. 0,16), 
dppo = 2,33 (eig. Typus) statt 2,56 (Diff. 0,23). 

Ähnlich deformiert wie PbO kristallisiert SnO. Es macht sich somit 
bei abstandsverkleinernden Anionen eine deformierende Wirkung des Kat- 
ions geltend unter gleichzeitiger Symmetrieherabsetzung; bei abstandsver- 
größernden Anionen treten dem Anziehungsabstand entsprechend die 
gleichen hoch-symmetrischen Strukturen auf, wie in der Hauptreihe und 
ersten Nebenreihe. 

Zweiwertige Metalle der ersten Komplettierungsgruppe bilden mit O, 
S, Se, Te Kristallverbindungen mit kürzesten Abständen d,,, die im all- 
gemeinen zwischen den der entsprechenden Verbindungen X, Y,, und 
V, Y,„ liegen, oder diese Werte wenig über- bzw. unterschreiten. Steinsalz- 
struktur und zum NiAs-Typ umgewandelte Steinsalzstruktur ist vorhanden. 
Sie ermöglicht das Aneinanderrücken der Metallatome und das Ausein- 
andergehen der B-Teilchen, ersetzt somit die Zinkblendestruktur. 

Graphisch lassen sich (ohne Berücksichtigung irgendwelcher Radien- 
quotienten) die Verhältnisse wie folgt charakterisieren. Es existiert in 
Abhängigkeit von der angestrebten Elektronenzahl der elektronegativen 
Teilchen ein kritischer Wert (unterste Kurve in Fig. 15) für die Abstände d,z- 
Wird er »theoretisch« unterschritten, so ist die Steinsalzstruktur mit 
dem Verhältnis d,:dg:d/a = 1:1: 0,707 nicht mehr die stabilste, die 
Abstände d, würden verhältnismäßig zu klein werden. Je nach den 
Symmetrieverhältnissen der A-Teilchen stellen sich neue Möglichkeiten 
ein. Bei A= 10, 28, 46, meist auch 78,2, weitet sich entweder (ver- 
glichen zu den aus den isosteren Verbindungen berechneten Werten) 
(MgS, MgsSe) die Steinsalzstruktur aus, oder es entsteht (in den übrigen 
Fällen) die Zinkblendestruktur, die im Übergangsfall durch die kommen- 
surable Wurtzitstruktur ersetzt sein kann. Unter Erhaltung der Systems- 
symmorphie wird somit ein neuer, hoch-symmetrischer Strukturtypus 
gebildet, der das Verhältnis d,: da: = 1:1: 0,643 besitzt. 

Gehört das A-Teilchen den Elementen der Komplettierungsgruppen 
an, so tritt bei Abständen, die in der Nähe der kritischen Kurve liegen, 
gerne an Stelle der Zinkblendestruktur eine neue Variante der Steinsalz- 
struktur auf, die nicht völlig gitterhaft ist, sondern die A-Teilchen ketten- 
artig verbunden zeigt. (NiAs-Struktur; wenn c/a—=1,633, ist d,:dy:d,, = 
0,817:4:0,707.) Es kann das individuelle Änderungsbestreben des Ver- 
hältnisses d,:dy:d,, zur Geltung kommen. Derartige Abweichungen 
von den systemssymmorphen Idealfällen sind auch bei den Oxyden (ab- 
standsverkleinerndes Anion) von Hg, Sn, Pb bemerkbar; besonders leicht 
deformierbar sind die Kupferverbindungen, die alle niedrig-symmetrisch 
kristallisieren. 
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6. Die Kristallverbindungen AB ein-, drei-, und vierwertiger 
Elemente und die Polymorphie der Metalle. 

Gehen wir zu den Verbindungen AB der einwertigen Elemente: über, 

so konstatieren wir zunächst folgendes (s. Tabelle VIII u. IX). Die Ab- 
stände d,, in isosteren Verbindungen der Hauptreihe lauten: 


40/40 18/18 36/36 54/54 

einwertig 2,31 3,14 3,43 3,95 

zweiwertig 2,10 2,84 3,12 3,50 
einwertig: 

7 hr 4,4 1,1 4,4 1,13 
zweiwertig 


Dabei ist zu bemerken, daß 54/54 nicht Steinsalzstruktur besitzt. Somit 
ergibt sich: Die Abstände d,, isosterer Verbindungen der Hauptreihe ein- 
wertiger Elemente verhalten sich zu denen zweiwertiger Elemente wie 
4:4,4, sofern gleiche Struktur vorliegt. Es gilt somit unter diesen Um- 
ständen auch bei einwertigen Elementen, daß die Abstände d,, 

für 40/40 18/48 36/36 sich verhalten 

wie A ; 1,35 > 1,48 


Mit einer einzigen Verhältniszahl ist der Übergang von den Abständen 
dis zweiwertiger Elemente zum Normalfall der Abstände einwertiger ge- 
schaffen. Die Frage ist nur, ob wir die Abweichung beim Typus 54/54 
lediglich als Struktureflekt deuten dürfen. Statt 3,95 müßte 3,86 auf- 
treten, wenn für das Verhältnis d,, (10/40): d,, (54/54) auch bei den zwei- 
wertigen noch ‚gelten würde 4 : 4,67 statt, wie beobachtet, 4 :4,74. In 
der Tabelle sind für die übrigen Verbindungen sowohl die berechneten 
Werte angegeben unter Voraussetzung d,, (54/54) = 3,95 wie auch für 
d,z (54/54) = 3,86. Im allgemeinen werden wir den Wert 3,86 als den 
idealen betrachten und die Vergrößerung auf den Wert 3,95 (wie Gold- 
schmidt) auf Kosten der geänderten Struktur, allerdings als Sekundär- 
effekt (s. S. 404), setzen. 

Es zeigen sich nun bei den Verbindungen einwertiger Elemente die 
gleichen Gesetzmäßigkeiten wie bei den zweiwertigen. Wenn weder A 
noch B die Elektronenzahl 10 besitzt, stimmen die berechneten mit den 
beobachteten Werten gut überein, bis auf 4 %, bei gleicher und ca.2% 
bei verschiedener Struktur. Ist A= 40, so ist bei Dominanz des Anions 
eine deutliche Erweiterung um ca. 3—4%, erkennbar, ist B= 40, so 
läßt sich eine deutliche Verkürzung um 2—3 %, bemerken. Da aber 
die Abstände selbst größer sind als bei analogen Verbindungen zweiwertiger 
Elemente, ist ein Umschlag in die Zinkblendestruktur nicht mehr erkenn- 
bar. Daß jedoch die Abstandsverminderung dem Normalfall gegenüber 
bei relativ elektronenreicherem Kation gleichfalls eine Strukturänderung 
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vorbereitet, zeigt der Umschlag in die Caesiumchloridstruktur bei den 
Cs-Verbindungen. Wir können uns etwa denken, daß sie die Folge re- 
lativ stärkerer Anziehung der gleichgeladenen Teilchen (z. B. der Kationen) 


Tabelle VIlla. 
d,s-Werte der Verbindungen A*B” (Hauptreihe). 


40 48 36 54 
Na K Rb Os 

F (2,72) (2,87) _ |(3,09 bzw. 3,14) 
8. 8. 'S. | S. 

48 2,84 3,44 3,56 

16); (2,72) (3,50 bzw. 8,55) 
S. S. GE 

36 2,98 3,29 3,71 

Br (2,87) (3,29) (3,65 bzw. 3,69) 
S. S. C. 

54 3,23 3,53 3,66 3,95 

J (3,09 bzw. 3,14) | (3,50 bzw. 3,55) | (3,65 bzw. 3,69, [3,86]1) 
8. S. S. C. 


S. = Steinsalztypus, C. = Caesiumchloridtypus. 


Tabelle VIIIb. 
d,—=dy-Werte der Verbindungen A*B7 (Hauptreihe). 


10 18 36 54 
Na K Rb Os 
321 | 39 3,98 4,25 

S. Ss S. Ss 
3,98 4,66 4,62 4,44 
Ss. Ss S. C 
1,22 4,66 4,85 4,99 

S. Ss S. C 
4,57 4,99 5.18 4,56 

S S. S. C 


ist, also eine Verminderung der Abstände d, bzw. d, bezweckt. Bei 
gleichbleibendem kubischen Strukturtypus hat ja eine Vergrößerung von 
d,„ proportional eine Vergrößerung von d, bzw. von d, zur Folge. Bei 


4) Extrapolierter Wert für S.: (54/54). Wo in Klammern zwei Zahlen stehen, 
bezieht sich die erste auf diesen, die zweite auf den Wert 3,95. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 97 
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großen Abständen d,, führt dies, entsprechend dem Verhältnis d,,:d, 
— 0,707:4, zu sehr großen Abstoßungsabständen. Deshalb erfolgt bei 
abstandsvergrößerndem Kation der Umschlag in eine neue Struktur, 
bei der bei gleichem Anziehungsabstand der Abstoßungsab- 
stand nicht so groß ist. In der Caesiumchloridstruktur ist tatsächlich 
d,p:d, = 0,867:4. Es ist nach dieser Anschauung der Übergang Stein- 
salztypus—Caesiumchloridtypus die reziproke Erscheinung des Überganges 
Steinsalztypus—Zinkblendetypus. Daß dann die Abstände d,, im Caesium- 
chloridtypus etwas größer sind als im Steinsalztypus, ist als Übergangs- 
erscheinung zu bewerten, der Sprung bezüglich der Abstoßungsabstände 
wäre sonst zu groß. Bei den zweiwertigen Elementen konnte diese Be- 
grenzung des Existensfeldes der Steinsalzstruktur nicht beobachtet werden, 
da bei B=5%# keine Abstände größer als 3,5 Ä.E. auftreten, in der Nähe 
von 3,55 Ä.E. liegt jedoch erst der kritische Wert für den Umschlag. 
Bei dominierendem Kation stellt sich somit bei großen Ab- 
ständen d,, statt der Steinsalzstruktur die Caesiumchlorid- 
struktur ein. Für sie ist der Abstand d, bzw. d, verhältnis- 
mäßig weniger groß alsin der Steinsalz- oder gar Zinkblende- 
struktur. Ein und dasselbe Prinzip verbindet die Übergänge 
zu den verschiedenen Strukturen der Verbindungen AB. 
Wenn wir dieses Prinzip näher betrachten, können wir das unter 
dem Gesichtspunkt der Raumbeanspruchung tun. Es dürfen die Abstände 
d, bzw. d, weder zu groß noch zu klein werden. Bei kleinem d,z 
stellen sich daher Strukturtypen ein, mit d, bzw. d, wesentlich größer 
als d,„, bei großem d,, hingegen Strukturen mit geringen Unterschieden 
der Abstände d,, und d, bzw. d,. Dabei sind die Begriffe groß und 
klein nicht Absolutbegriffe; die Grenzwerte verschieben sich mit der Natur 
des Anions und Kations. Stellen wir für Verbindungen AB ein- und 
zweiwertiger Elemente die Tabellen der kürzesten Abstände d, auf (siehe 
Tabellen Vb und IXb), so sehen wir deutlich, wie durch Zinkblende- und 
Caesiumchloridstruktur ein Zuklein- bzw. Zugroßwerden dieser Abstände 
vermieden wird. Das Intervall, in welchem für gleiche B-Teilchen die 
Abstände variieren, ist nur wenig größer als das Variationsintervall für 
die Abstände d,,. Der Abstand d, (Oxyde) variiert beispielsweise von 
2,68 bis 3,91, während d,,, von 1,63—2,77 variiert. Würden alle Struk- 
turen Zinkblendecharakter aufweisen, so müßte d, bis auf 5 ansteigen. 
Die Kristallstruktur paßt sich der Größe des Änziehungsab- 
standes AB derart an, daß bei kleinem d,, Strukturen ent- 
stehen,die großes d, bzw.d, ermöglichen,bei großem d,,Struk- 
turen, die kleines d, bzw. d, bedingen. Erst die Berücksichtigung . 
beiderlei Abstände und ihrer Beziehungen zueinander läßt uns die stereo- 
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chemischen Verhältnisse verstehen. Kurz sei noch der Unterschied nern 
Betrachtungsweise gegenüber zwei anderen Darstellungsmöglichkeiten her- 
vorgehoben. 


a) Das Nichtzukleinwerden der Abstände d, oder d, kann natürlich 
bei geeigneter Aufteilung in Radien der Einzelbestandteile als sterische 
Hinderung gedeutet werden, ist somit auf Radienquotienten zurück- 
führbar (Goldschmidt). Die Darstellung als Ausgleichsbestreben ist 
umfassender, da sie vom gleichen Gesichtspunkte das Nichtzugroßwerden 
erklärt. Von dem Momente an, wo man das Wesentliche einer Kristall- 
struktur nicht nur in den Abständen d,, und ihrer Verteilung sieht, sondern 
auch in den kürzesten Abständen d, bzw. d,, ergibt sich, ohne daß Aus- 
sagen über die Teilchengröße nötig sind, die Strukturmannigfaltigkeit aus 
dem Wechselspiel an- und abstoßender Kräfte. 

b) In der Arbeit über homogene Baugitter!) ist gezeigt worden, daß 
mit dem Prinzip dichtester Raumerfüllung allein nicht auszukommen 
ist. Jetzt zeigt sich aber, daß ein ähnliches Prinzip doch eine gewisse 
Bedeutung hat. Es bezieht sich nicht auf eine Raumerfüllung, sondern 
auf das gegenseitige Verhältnis der Abstände, die wir im Sinne der 
Koordinationslehre als die Abstände A. und 2. Sphäre bezeichnen können. 
Denn nehmen wir ein B-Teilchen als Zentralteilchen, so werden im all- 
gemeinen die Abstände d,, diejenigen der 1. (die kürzesten), die Ab- 
stände d, hingegen diejenigen der 2. Sphäre sein. Sind die Abstände 
der 4. Sphäre kurz, so werden oft diejenigen der 2. relativ ver- 
größert und umgekehrt. Es handelt sich nicht um eine dichteste oder 
eine gleichmäßige Raumerfüllung, sondern um die Topologie der vor- 
wiegend maßgebenden kürzesten Abstände 4. und 2. Sphäre. 

Setzen wir den Abstand d,, (Radius der 4. Sphäre) = 14, so wird 
durch die relativ verschiedene Größe der Radien der 2. Sphäre (Ab- 
stand d, bzw. d,) der Unterschied der verschiedenen Strukturen deut- 
lich (Fig. 44). In den Figuren sind den Kreisen (Sphären) die Zahlen 
der gleichwertigen Teilchen beigeschrieben (Koordinationszahlen). 

Nach dieser Erkenntnis kann nun versucht werden, die Frage der 
Polymorphiehoch-symmetrisch undsystemssymmorphkristal- 
lisierender Elemente erneut einer Behandlung zu unterwerfen. Wie 
früher betont, sollte ja eine Erklärung für das Auftreten verschiedener 
Strukturtypen die Erscheinungen bei sog. homöo- und heteropolaren 
Verbindungen umfassen. Das scheint uns nun möglich, da anziehende 
und abstoßende Kräfte auch bei Kristallen, die aus einerlei Teilchen auf- 
gebaut sind, den Gitterzusammenhang bedingen müssen. Bei den fast 


4) Loc. eit. Arbeit I. 


u 


416 Paul Niggli 
5 4 
6 
12 12 
a) b) e) 
4 
6 
R 
| ) 
4 8 £ 
d) e) f) 


Fig. 44. Abstände und Koordinationszahlen erster und zweiter Sphäre. 
a) Steinsalztypus, b) CsC/-Typus, c) Zinkblendetypus, d) Doppeldiamanttypus, 
e) Hexagonal isometr. Typus, f) Wurtzittypus. 
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Fig. 42. Abstände und Koordinationszahlen 
erster und zweiter Sphäre. 
a) Kupfer-Magnesiumtypus, b) Wolframtypus, 
c) Diamanttypus, d) instabiler Hexaedertypus. 
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ausschließlich zu diskutierenden Metallkristallen ist zudem eine Elektronen- 
abgabe in ähnlicher Weise möglich, wie bei der Ionenbildung in hetero- 
polaren Strukturen, nur daß jetzt die abgegebenen Elektronen von keinem 
Atom eingefangen werden. Die Zahl pro Atom abspaltbarer Elektronen 
kann der Wertigkeit gleichkommen, diese Elektronen müssen die Mög- 
lichkeit des Ausweichens haben und werden das z.B. in Richtung der 
zweitkleinsten Abstände (2. Sphäre) tun können. 


Ordnet man nun die vier wichtigsten, hoch-symmetrischen 
Elementstrukturen nach dem Verhältnis ihrer Abstände be- 
züglich der 4. und 2. Sphäre, so erkennt man, daß diese Ver- 
hältnisse genau denen des Caesiumchlorid-Steinsalz- und 
Zinkblende-Wurtzit-Typus entsprechen (siehe Fig: 12). 


Wolframtypus 1: 0,867 entspricht CsCi-Typ 

Kupfertypus 

Magnesium-Typus, wenn 1:0,707 Br NaCl-Typ 
c/a = 1,633 

Diamanttypus 1 :0,613 es Zinkblende- 


Wurtzit-Typ. 


Schon diese Übereinstimmung kann kein Zufall sein. Vielleicht er- 
gibt sich sogar aus dieser Betrachtung eine Einsicht, warum der Hexaeder- 
typus nicht auftritt. Für ihn würde nämlich genau das gleiche Ver- 
hältnis bestehen, wie für den Kupfer-Magnesiumtypus. Dabei wäre aber 
die Reihenfolge der Koordinationszahlen eine umgekehrte, nämlich sechs 
in 4. und zwölf in 2. Sphäre, statt, wie beim Kupfer - Magnesium- 
typ, zwölf in 4. und sechs in 2. Sphäre. Es müßte somit lediglich 
gezeigt werden, daß von diesen beiden Möglichkeiten die erstere die 
stabilere ist. $ 

Ist nun die Übereinstimmung der Abstandsverbältnisse 4. und 2. Sphäre 
bei Verbindungen AB und Metallkristallen keine zufällige, so muß folgendes 
gelten: 

Beiim übrigengleichartigen Verhältnissen tritt der Wolfram- 
typus bei großen Abständen, der Kupfer-Magnesiumtypus bei 
mittleren und der Diamanttypus bei kleinen Abständen d, auf. 
In Übergangsgebieten von der einen zur anderen Struktur 
sind eventuell deformierte, niedriger-symmetrische Baugitter 
zu erwarten. 

Wir sehen zunächst, daß diese Überlegung für die beiden ersten 
Horizontalreihen der Elemente, wobei ja vom einwertigen zum vier- 
wertigen Element die Abstände deutlich abnehmen, vollkommen gilt. 
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Li Be B © NEROMER 
d, 3,50 2,23 1,54 

W-T Mg-T Diamant-T a 

IP I.JP yP symmetrisch 

Na Mg Al Si ESG 
d, 4,30 3,19 2,86 2,35 

W-Typ Mg-Typ Cu-Typ Diamant-Typ. 


Sobald die großen Perioden anfangen, ist die Voraussetzung des »gleich- 
artig« nicht mehr gegeben. Es beginnen ja bei Se, Y, La die Kom- 
plettierungsvorgänge, die Einordnungen äußerer Elektronen in innere 
Schalen. Das kann z. B. zur Folge haben, daß weniger Elektronen pro 
Atom abspaltbar sind, als der Stellung in der Vertikalkolonne entspricht. 
Es ist daher begreiflich, daß das Schema der Aufeinanderfolge der Struk- 
turen wieder von vorn beginnen muß, die Abstände sind anfänglich für 
das kondensierte, jedoch noch elektronenarme Atom als relativ groß 
zu bezeichnen. Geltend macht sich dies bei den Elementen 23, 44, 73; 
unmittelbar vorher schon wird der Kupfertypus durch den Magnesium- 
typus ersetzt, was sonst besonders gern beim Übergang vom Wolfram- 
typus zum Kupfertypus auftritt. Das Anfangsglied der Komplettierungs- 
gruppen kann sogar niedriger-symmetrisch kristallisieren. Folgende 
Schemata geben über die ganze Erscheinung Auskunft (Seite 419). 

Das Wiederauftreten der Wolframstruktur ist nach dieser Auffassung 
eine notwendige Folge der Komplettierungsvorgänge; es werden dadurch 
für das strukturelle Verhalten ähnliche Bedingungen geschaffen, wie sie 
den Alkalimetallen zukommen. Normaltypen für die metallischen Atome 
sind der Kupfertypus und der Magnesiumtypus. Wie an Stelle der Stein- 
salzstruktur bei den Verbindungen AB der Caesiumchloridtypus auftritt, 
so kann bei relativ großen Abständen (relativ groß im Verhältnis zu den 
atomaren Eigenschaften, der Art der Elektronenabspaltung usw.) der 
Wolframtypus auftreten. Dem Zinkblendetypus völlig analog ist der 
Diamanttypus. 

War bereits in der molekular dispersen Phase ein Aggregierungs- 
bestreben vorhanden, das zur Bildung polymerer Moleküle führte, so 
treten diese mehratomigen Einheiten als Bausteine zum Gitter zusammen. 
Das Gitter entsteht dann aus der Schichtung von Netzen parallel einer 
Ebene, aus der Vereinigung parallel gestellter Ketten oder aus dem Zu- 
sammentritt von inselföürmigen Baueinheiten zu einer gitterhaften An- 
ordnung. Die Auflösung des Gitters in Netze zeigen As, Sb und Bi, 
diejenige in Ketten Se und Te, während N (und analog CO) aus Bau- 
inseln N, (bzw. CO) besteht. Im Falle von N und CO werden von den 
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Bauinseln die Plätze eingenommen, welche beim Kupfertyp das einzelne 
Atom besetzt. Die niedrige Eigensymmetrie der Bauinsel zerstört dabei 
die Systemssymmorphie. 

Damit ist dargetan worden, daß sich von dem einheitlichen Stand- 
punkte eines gewissen Ausgleiches der Abstände der * und 2. Sphäre 
sowohl die Polymorphie der Metalle als auch die der Verbindungen AB 
überblicken läßt. Im letzteren Falle wird lediglich, weil es sich einer- 
seits um Abstände deutlich gleichnamiger und andererseits deutlich un- 
gleichnamiger Partner handelt, die Ausdrucksweise unter Verwendung 
der Begriffe Anziehung und Abstoßung anschaulicher. Die Figuren 12 
geben über die vollkommene Analogie Aufschluß. 

Kehren wir nach diesen Bemerkungen zu dem Vergleich der Kristall- 
verbindungen ein- und zweiwertiger Elemente zurück. Es liegt natürlich 
gar kein Grund vor, anzunehmen, daß das für die Hauptreihe gefundene 
Verhältnis d,, (einwertig) :d,, (zweiwertig) auch bei anders gebauten 
Elementen auftreten müsse, Bekannt sind aus der ersten Nebenreihe 
nur Strukturen der Verbindungen OuCl, CuBr, CuJ, AgF, AgCl, AgBr, 
49J. Die ersten drei Verbindungen kristallisieren, dem kleinen Abstande 
d,p entsprechend, im Zinkblendetypus. Es fällt auf, daß die Abstände 
praktisch denen von ZnS, ZnSe, ZnTe gleich sind: 2,34, 2,46, 2,62, 
statt 2,35, 2,45, 2,64. Darauf hat schon V. M. Goldschmidt die Auf- 
merksamkeit gelenkt, indem er diese Eigenschaft a!s für Zinkblende- 
strukturen typisch ansah. Andererseits sehen wir, daß “ie drei im Stein- 
salztypus kristallisierenden Verbindungen AgF, AgCl, AgBr Abstände d,z 
aufweisen, die sich zu denen von NaF, NaCl, NaBr ähnlich verhalten 
wie CdO, CdS, CdSe:MgO, MgS, MgSe. 

Verhältnisse der d,„-Werte von: 


CdO Cas CdSe 
0 u = 096 
a A Act AgBr 
Warı ac Tr None el 


d. h. die Abstände sind für das erste Glied etwas größer als diejenigen 
der 40er-Verbindung; für die zwei anderen Glieder entsprechen sie un- 
gefähr den berechneten Abständen der analogen 40er-Verbindungen. 
Dabei gilt diese Beziehung, obschon die Cd-Verbindungen die Zinkblende- 
struktur aufweisen, die Ag-Verbindungen hingegen die Steinsalzstruktur. 
Tritt dann, wie beim 4AgJ, neben einer fraglichen Struktur Zinkblende- 
oder Wurtzitstruktur auf, so wird der Abstand d,, relativ kleiner, d.h. 
ähnlich demjenigen von CdTe (days = 2,81, deare = 2,80). 
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Tabelle IXa. 
d,p-Werte der Verbindungen AND 


2 80 28 46 
Li TI Cu Ag 
10 2,04 — | u 3,46 
F S S. 
n IE EEE SEE N A 
18 2467 3,33 2,34 3,77 
cl S. & z S 
36 2,75 3,44 2,46 2,88 
Er $, e Z S 
2,82 
54 3,00 3,62 2,62 W. 
J S c. | ee 305 
S. 


Tabelle IXb. 
d,=dy-Werte der Verbindungen A’B.. 


ILL nn 


g 80 28 46 
nen TI Cu Ag 
ee 
10 2,84 — | _ 3,48 
F S. | S 
en bh 
48 3,64 3,84 | 3,83 3,92 
cl S. 0. z Ss 
36 3,88 3,97 4,02 4,07 
Br S. C S 
4,59 
54 4,24 4,48 rue u w er 
el Ss C. Z 4,34 
S. 


S, = Steinsalztypus, 2. = Zinkblendetypus, W. = Wurtzittypus, 
C. = Caesiumchloridtypus. 


Man könnte daraus folgendes schließen: 

Für die Elemente der ersten Nebenreihe gilt allgemein, 
daß sie inzwei Arten von Verbindungstypen auftreten können. 
Einerseits so, daß von zwei- zu einwertig die Abstände d,z 
ungefähr im Verhältnis 4 :1,1 zunehmen, andererseits so, daß 
die Abstände von der Wertigkeit nahezu unabhängig sind. 
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Die Frage, ob der zweite Fall nur auf Zinkblendestrukturen beschränkt 
sei, lassen wir vorläufig offen. Die Beziehungen zwischen Steinsalz- 
struktur und Zinkblendestruktur sind im übrigen bei einwertigen Ele- 
menten genau die gleichen wie bei zweiwertigen. Daß in der Silber- 
reihe nun 4AgJ die zweitgenannte Struktur aufweist, entspricht dem 
Umschlag in der Mg-Reihe bei MgTe. 

Aus der zweiten Nebenreihe sind nur bekannt LiF\, Li0l, LiBr, LiJ 
(z.T.? Steinsalzstruktur), 72C1, TlBr, TlJ (Caesiumchloridstruktur). Während 
für die letzteren Verbindungen gilt, daß die Abstände d,, denen der 
Verbindungen 36— B naheliegen (genau so wie dp, und ds,z wenig 
voneinander verschieden sind), lassen sich die Abstandsverhältnisse der 
Li-Verbindungen nicht ohne weiteres mit denen der Be-Verbindungen 


d 
(andere Struktur) parallelisieren. Wir fanden im Mittel für —— 2 dan 
dy1yB (ber.) 


Wert 0,85. 
Jetzt gilt: 
3 Rs ER: 
dLir = 0, dia zus 0, PR LiBı ee ö ; LiJ u 0,9 2 
ANar d aCt (ber.) dXaBr(ber.) dxaJ (ber.) 


wobei allerdings für die beiden letzten Verbindungen die angenommene 
Steinsalzstruktur nicht sicher ist. 


Als Ganzes spärlicher werden die Daten, wenn wir zu den Ver- 
bindungen AB dreiwertiger Elemente übergehen. Soweit bekannt, 
ist hinsichtlich der Verteilung von Steinsalz-, Zinkblende-Wurtzit-, Caesium- 
chlorid- und NiAs-Typus vollkommene Übereinstimmung mit den Ver- 
bindungen zweiwertiger Elemente vorhanden. Die kritischen Werte sind 
die gleichen, der NiAs-Typus tritt nur bei Elementen der Komplettierungs- 
reihen auf (s. Tabelle Xa und Xb). 

Hinsichtlich der Hauptreihe spricht nichts dagegen, daß wir als 
Normalfall denjenigen ansehen dürfen, wobei sich d,, (zweiwertig):d,z 
(dreiwertig) verhält wie 4,1 :4. Die bekannten Ga- und In-Verbindungen 
haben praktisch gleiche Abstände d,, wie die entsprechenden Verbin- 
dungen zweiwertiger Elemente. Relativ groß ist in der Caesiumchlorid- 
struktur der Abstand dsyr,; sowohl hier wie übrigens auch bei den 
Antimoniden von Or, Mn, Fe, Co, Ni, ist es fraglich, ob wir von typisch 
dreiwertigen Elementen sprechen können. Interessant ist die Struktur 
von BN. Der Abstand d,,„= 1,45 hat hier eine Struktur zur Folge, 
die nicht mehr gitterhaft sein kann. Nur in Baunetzen ist ein Ver- 
hältnis d,z:d,>1:1,633 möglich. So stellt sich die BN-Struktur ein mit 
djs:d/=1:V3. Sie entspricht der Graphitstruktur in bezug auf 
Abstände 1. und 2. Sphäre. Um vollständig die Beziehungen der Ab- 
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standsverhältnisse in Verbindungen ein, zwei und dreiwertiger Elemente 
richtig überblicken zu können, sollten jedoch weitere Verbindungen drei- 
wertiger Elemente synthetisch dargestellt werden. 

Bei Verbindungen AB vierwertiger Elemente wird es sich in erster 
Linie um Kombination der Elemente aus der vierten Vertikalkolonne des 
periodischen Systems unter sich handeln. Um formal die Analogie zu 
wahren, müßten wir dem einen Element vier Elektronen hinzufügen, dem 
anderen hingegen vier wegnehmen. Daß in Wirklichkeit diese eher 
homöopolaren Bindungen anders beschaffen sind, bedarf kaum der Er- 
wähnung. Es sind nur wenige Carbide bekannt, die sich mit den übrigen 
Verbindungen AB vergleichen lassen. 


Sic TC ZrC vc NbC TaC 
verwandt Nall-T. Nacl-T. Na0Cl-T. Nall-T. NaCl-T. 
d.Zinkbl.-T. 2,30 oder 2,38 2,15 2,20 2,25. 
1,89 2,14 


Aus SC, Mittelwert von TiC und VC im Vergleich zu AIN, ScN 
und YN, würde folgen, daß die Abstände d,, ähnlich denjenigen drei- 
wertiger Elemente sind, und zwar gilt dieser Umstand diesmal bei 
Steinsalzstruktur. Natürlich können wir jetzt auch formal die vier- 
wertigen Elemente selbst als Verbindungen AB betrachten. Der Gesamt- 
elektronenzahl nach bestehen folgende Beziehungen: 


12(6 + 6=10 + 2)=( Diamantstruktur — Zinkblendestruktur 


da, = 1,54 

28 (14 +44=410+18)= Si Diamantstruktur er Zinkblendestruktur 
d, = 2,35 

64 (32 + 32 = 36 + 28) —= Ge Diamantstruktur — Zinkblendestruktur 
d, = 2,43 

100 (50 +50 —=54 + 46) = Sn Diamantstruktur — Zinkblendestruktur 
d, = 2,80. 


Die Diamantstruktur tritt in den und nur in den Fällen auf, die sich 
zugleich als Verbindungen AB der Hauptreihe oder der ersten Neben- 
reihe deuten lassen. 


‘ ds; entspricht dem analogen Abstand dur (2,35 bzw. 2,36) 
dge » » » » dass (2,43 >» 2,44) 
dsn » » » > dspn (2,80 » 2,79) 


CC ist'nach der Auffassung BN völlig analog. So verwundert es 
uns nicht, daß eine zweite Modifikation (Graphit) eine Struktur auf- 
weist, die in bezug auf Abstände 1. und 2. Sphäre genau die gleiche 
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Beziehung aufweist wie BN. Die BN-Graphitstruktur ist die be- 
vorzugte Struktur bei kleinsten Anziehungsabständen. Als 
systemssymorphe Baunetzstruktur tritt sie an Stelle der Zink- 


„blende-Diamantstruktur, wenn das Verhältnis d,,:d, bzw. dz 


nur mit Werten —1:1,633.. eine völlig stabile Anordnung ergibt (Fig. 13). 
Alle übrigen vierwertigen Elemente, für die eine derartige Zerlegung nicht 
möglich ist, kristallisieren mit großen Abständen im Magnesium- oder 
Kupfertypus, von dem wir gesehen haben, daß er formal der Steinsalz- 
struktur zugeordnet werden kann (d— 2,90 bis 3,65). Das zeigt erneut 
die enge Beziehung, die zwischen den Strukturen der Verbindungen AB 
und denen der Elemente besteht. 


6 
Fig. 43.: Darstellung der relativen Abstandsverhältnisse im B.N-Gitter. 


7. Zusammenfassung. 

Zusammenfassend ergibt sich hinsichtlich der Kristallverbindungen 
AB!) folgendes: 

4. Der typische Bauplan ist der vollkommen gitterhafte, 
hochsymmetrische und systemssymmorphe. 

2. Von den sechs möglicheu Bautypen dieser Art sind vier 
beobachtet. Das Fehlen des Zweidiamanttypus als einfache Struktur 
ist leicht erklärlich; in diesem Typus müßten die Abstände d,, gleich 
sein den Abständen d, und d,, was bei voraussetzungsgemäß verschiedenen 
einfachen Teilchen nicht erwartet werden darf2). Der gleichfalls fehlende, 
hexagonal-isometrische Typus besitzt die Eigentümlichkeit, daß von den 
acht gleichen kürzesten Abständen d, bzw. d, sechs in einer Ebene und 
zwei senkrecht zu dieser Ebene liegen. Das scheint keine günstige Raum- 
verteilung darzubieten oder zur Kettenstruktur zu neigen (Ni As-Struktur). 
Das Verhältnis der Abstände d,—=dy,:d,, liegt zwischen den entspre- 


4) Definition siehe S. 375, daraus folgt, daß Legierungen im engeren Sinne nicht 


berücksichtigt werden durften. 
2) In der nächstfolgenden Arbeit werden wir sehen, daß in komplizierten Ver- 
bindungen AB bei großen Abständen d,z der Zweidiamanttypus auftritt. 
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chenden Werten für den Caesiumchlorid- und den Steinsalztypus, es ist 
1:0,76. Die Selektion unter den sechs Möglichkeiten ist daher rein 
morphologisch verständlich. 

3. Charakteristisch für alle systemssymmorphen kubischen, hexa- 
gonalen, tetragonalen Bautypen mit vollkommen gitterhaftem Zusammen- 
hang ist die Vertauschbarkeit von A und B; es müssen daher auch 
die Abstände d, den Abständen d, gleich sein. Außerdem zeigt nur einer 
der vier beobachteten Typen, nämlich der Wurtzittypus, die Möglichkeit 
zu einer kleinen Änderung des Abstandsverhältnisses d,:d,,. Allerdings 


Anzıehungsabstände 


Abstossungsabstände 


Fig. 44. Darstellung des Verhältnisses d, = dp-Werte zu d, 5-Werte, 
d.h. Abstoßungs- zu Anziehungsabständen f. Doppeldiamantstruktur (I), OsC/-Struktur (II) 
Steinsalzstruktur (III) und Zinkblende-Wurtzitstruktur (IV). 


ließen sich derartige Änderungen auch für andere Typen (Zinkblende-, 
Steinsalz-, Caesiumchlorid-Typ, s. Tab. II u. III) angeben, doch würden sie 
in diesem Falle Erniedrigung der Gesamtsymmetrie zur Folge haben. Die 
Verhältniszahlen der kürzesten Abstände d, —=d,:d,, lauten 


Doppeldiamantgitter 4:4 =1:1 

OsCl 1: 0,867 — 4,154 : 1 

NaCl 1:0,707 =A, a1: A 
Zinkblende | 2 ö 
Wurtzit 1:0,613=1,633:1 (Fig. 14) 


Die Wurtzitstruktur mit dem Achsenverhältnis 4 : 1,633 ist in dieser 
Beziehung völlig mit der Zinkblendestruktur kommensurabel, erst bei Be- 
trachtung weiterer Abstände wird ein Unterschied erkennbar. 
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4. Den Umstand, daß die Abstände d, und d, gleich sind, 
kann man als eine symmetriebedingte Angleichung bezeichnen. 
In dieser Erscheinung liegt die Ursache, warum sich unter ge- 
wissen Verhältnissen niedrig-symmetrische und dann auch 
nicht völlig gitterhafte Strukturen einstellen. Im gleichen, even- 
tuell »Deformation« begünstigenden Sinne wirkt die Tatsache, daß bei 
höchster Symmetrie jeder der vier Bautypen konstante Verhältnisse 
d,:d, aufweist. Es ist jedoch erstaunlich, wie viele Verbindungen mit ver- 
schiedenem A und B sich jeweilen in eines dieser vorgegebenen Schemen 
einpassen. Nichts kann die Herrschaft des Baugitter- und Symmetrie- 
prinzipes besser demonstrieren, als dieser Umstand, der außerdem wahr- 
scheinlich macht, daß die absolute und relative Größe der Teilchen von 
untergeordneter Bedeutung ist. 

5. Die Verteilung der Strukturen auf die vier Normaltypen 
ist eine völlig gesetzmäßige. Im Zinkblende-Wurtzittypus kristalli- 
sieren nur Strukturen bei 


10 18 36 541) 
mit d,z < 2,0 < 2,55 < 2,65 <_ 2,85, 


im Steinsalztypus nur Strukturen bei 


0 18 36 541) 
mit d,» zwischen 2,0u.3,0 2,55u.3,3 2,65u.3,43 2,85 u. 3,66, 


im OsCl-Typus nur Strukturen bei 
10 18 36 ‘54 
mit’ dig  — > 3,30 > 3,43 > 3,30 (TISb) bzw. 3,62 (TIJ). 


Die Typen lösen sich somit in ganz regelmäßiger Weise ab, nur bei 
B=54 ist der Grenzwert zur Caesiumchloridstruktur für die Tl-Ver- 
bindungen etwas tiefer als für die Cs-Verbindungen. Fig. 15 zeigt die 
Bereiche der drei Strukturen in Abhängigkeit von d,, und der Elektronen- 
zahl von B, Die Wertigkeit spielt keine Rolle; auch benötigen 
wir zur Ableitung dieser Gesetzmäßigkeiten des Ersatzes einer 
Struktur durch eine andere keiner Relativzahlen (Radienquo- 
tienten und dergleichen). Mit experimentell bestimmbaren 
Absolutwerten läßt sich das Feld der Stabilität der einzelnen 
Typen abgrenzen. 

Die Aufeinanderfolge der Strukturtypen ist verständlich bei Annabme, 
daß ein gewisser Ausgleich zwischen den Abständen erster (hier d, ,) 
und zweiter (hier d, oder d,) Sphäre wirksam sei (s. Fig. 414 auf S. 416). 


4) Als angestrebte Elektronenzahlen des B-Teilchens. 
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Bei relativ kleinem d,, stellt sich derjenige Strukturtypus 
ein, dessen zweite Sphäre relativ großen Radius besitzt, bei 
großem Abstand d,, derjenige Strukturtypus, bei dem die 
zweite Sphäre der ersten relativ benachbart ist. 

Bezeichnet man den Abstand 2. Sphäre mit A, so ergeben sich 
als Mittelabstände für 4. und 2. Sphäre 0,925 mit 44 Teilchen bei 
Caesiumchloridstruktur, 0,903 mit 48 Teilchen bei Steinsalzstruktur, 


. Caesiumchloridtypus 


30 Steinsalztypus 


Zinkblende - Wurtzittypus 


0% 36 54 


Elektronenzahl des Anions B. 


Fig. 45. Existenzfelder der Strukturtypen AB als Funktion der d, p-Werte 
und der Elektronenzahl des Anions. 


0,903 mit 16 Teilchen bei Zinkblende-Wurtzitstruktur. Es wurde gezeigt, 
daß diese Annahme zugleich den Sinn der Abweichungen verstehen 
läßt, die bei differentem Partner gegenüber den aus isosteren Verbin- 
dungen gegebenen Normalfällen konstatiert werden können. Außerdem 
konnte gezeigt werden, daß die Polymorphie metallischer 
Elemente durch die gleichen Gesetzmäßigkeiten gegeben ist. 
Alle Überlegungen stützen sich nur auf das Wechselspiel anziehender 
und abstoßender Kräfte, ohne irgendwelche Aussagen über wirkliche oder 
scheinbare Atomradien oder Radienquotienten zu machen. Die Vergleichs- 


RN 
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basis ist selbst wieder durch Kristalle gegeben, so daß über Polarisation 
im Vergleich zum freien Ionenzustand nichts ausgesagt wird. Dafür ist 
es möglich, gegenüber einem Normalfall des kristallinen Zustandes von 
Abweichungen oder Deformationen zu sprechen. Man darf natürlich diese 
Befunde nicht mit denen verwechseln, die auf Grund andersartiger Be- 
trachtungsweisen erhalten wurden. 


6. Für das Auftreten anderer Strukturen!) als der vier ge- 
nannten lassen sich zwei Gesetzmäßigkeiten angeben: a) Solche 
inirgendeiner Hinsicht niedrig-symmetrische (niedriger als wirte- 
lige Symmetrie, nicht systemssymmorph, A und B nicht vertauschbar 
oder nicht völlig gitterbaft) Bautypen entstehen besonders gern bei 
Abständen d,z, die denen entsprechen, welche im Grenzgebiet 
zweier sysemssymmorpher, inkommensurabler Baupläne vor- 
handen sind. b) Sie treten auf, wenn die A-Teilchen nicht zum 
offenbar hochsymmetrischen Edelgastypus tendieren, und zwar 
besonders dann, wenn es sich um Elemente der Komplettierungsreihen 
handelt oder wenn bei metallischen Elementen der zweiten, seltener der 
ersten Nebenreihe das in den betrachteten Beispielen ja stets zum Edel- 
gastypus tendierende B-Teilchen nicht zu den stark abstandsvergrößernden 
gehört (O-Verbindungen, F-Verbindungen usw.). 

Dadurch wird deutlich, daß es sich um Strukturen handelt, bei denen 
das vorgegebene Verhältnis d, bzw. d,:d,, und die Gleichheit von dz 
und d, zugunsten individueller Abstandsverhältnisse verlassen werden. 
In bezug auf Einzelheiten muß auf die eingehenden Darlegungen z. B. 
beim NiAs-Typus verwiesen werden. 


7. In bezug auf die Abstandsverhältnisse d,,, die man als 
normal bezeichnen kann, wurden einfache Zahlenbeziehungen 
angegeben, ausgehend von den Abständen in isosteren Verbindungen 
zweiwertiger Elemente. In vielen Fällen ist es nahezu gleichgültig, ob 
man das Kation oder Anion durch ein zu bestimmtem Edelgastypus ten- 
dierendes anderes Teilchen ersetzt. Tragen wir graphisch für eine Ver- 
bindung, in der einer der Partner dem einen bestimmten Edelgastypus, 
der andere einem anderen bestimmten Edelgastypus zustrebt, die Ab- 
stände d,, für die verschiedenen Wertigkeiten ab, ausgehend von der 
Wertigkeit 4 nach links bei nichtisosteren Verbindungen mit elektronen- 
reicherem A, nach rechts mit elektronenreicherem B, so erhalten wir 
in diesem Falle charakteristische, nahezu symmetrische Kurven 
(Fig. 46). Hier ist der Einfluß der Wertigkeit (mindesten von 1 bis 3 


4) Zu denen man als fünfte die BN-Graphitstruktur rechnen könnte. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 938 
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Fig. 46—48. Abstände d,z in Abhängigkeit der Wertigkeit der Partner A und B 
Die den Kurven beigefügten Zahlen bezeichnen die Anzahl Elektronen der Ionen A 
und B, als A/B. Von vierwertigen Partnern ausgehend sind nach links AB Paare 
abgetragen, bei welchen A mehr Elektronen besitzt, nach rechts solche Paare AB, 
bei welchen B die größere Zahl Elektronen besitzt. Ist die Elektronenzahl für beide 
dieselbe, so findet sich die Verbindung zu beiden Seiten eingezeichnet. 
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Fig. 46. Verbindungen der Hauptreihen mit 48 oder mehr Elektronen in A und B 
(ausgenommen gleiche Elektronenzahlen von A und B). 
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Fig. 47. Verbindungen der Hauptreihen mit weniger als 48 Elektronen in A oder B. 
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auf die Abstände deutlich, er ist zahlenmäßig erfaßbar. Gesetzmäßig 
asymmetrisch werden diese Kurven, wenn A oder B im ionistischen 
Endzustand nur 40 Elektronen besitzt, und bei dominierendem anderem 
Partner kein Strukturumschlag stattfindet (Fig. 17). 

Bei nicht zur Hauptreihe gehörenden A-Teilchen kann man zwei Fälle 
unterscheiden. Entweder ist auch hier eine ähnliche Abhängigkeit 
der Abstände von der Wertigkeit zu erkennen, oder es bildet 
sich ein Zustand aus, wobei praktisch bei gleichen Elektronen- 
zahlen die Wertigkeit ohne Einfluß auf den Abstand d,, ist 
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Fig. 48. Verbindungen der Nebenreihen. 


(Fig. 18). Da im allgemeinen auch in der Hauptreihe die Abstände drei- 
und vierwertiger Elemente sich wenig unterscheiden, kann man sagen, 
daß bei Abnahme der Wertigkeit zwei extreme Fälle möglich sind, ent- 
weder starke Abstandsvergrößerung oder konstant bleibende Abstände. 
Es entspricht dies wohl den verschiedenen Arten, in denen sich der Über- 
gang von homöopolarer zu scheinbar heteropolarer Bindung vollziehen 
kann. Daß der Zinkblendetypus vorwiegend ein Bautypus ist, der ge- 
ringe Abhängigkeit des Abstandes d,„ von der Wertigkeit aufweist, ist 
von selbst gegeben, weil er eben bei kleinen Abständen der stabilste ist. 

8. Hat uns so die Erkenntnis, daß ein Strukturtypus nicht nur durch 
die Abstände dr, sondern auch durch die Abstände d, und d, charak- 

28* 
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terisiert wird, verbunden mit der vollständigen Ableitung der hochsym- 
metrischen systemssymmorphen Strukturen AB gestattet, Isomorphie und 
Polymorphie innerhalb dieser betrachteten Gruppen zu verstehen, so 
wird es die Aufgabe weiterer Zusammenstellungen sein, zu zeigen, daß 
die gleichen Gesichtspunkte sich anwenden lassen, wenn A oder B ein 
komplex zusammengesetztes Radikal ist, oder wenn es sich. um Verbin- 
dungen AB, usw. handelt. Es ist so in der Tat möglich, die Struktur- 
chemie der Kristalle in ein einheitliches System zusammenzufassen, 
ohne Teilchenradien oder Radienquotienten einzuführen. Das soll in den 
folgenden Artikeln gezeigt werden. 


Zürich, Mineralogisch-petrographisches Institut 
der Eidg. Techn. Hochsch. und Universität. 


Eingegangen den 24. April 1930. 
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Bücherbesprechungen. 


Sir W. Bragg, Professor W. L. Bragg: Stereoscopie Photographs of Crystal 
Models. Serie I: 4927, 42 Bilder. Serie II (Silikate): 4929, 23 Bilder. 
London, Adam Hilger Ltd. Verlag. Preis Serie I £ 4 189 mit Stereoskop, 
4 45 0 ohne Stereoskop, Serie ll£ 4 4 9 mit Stereoskop, 4 4 0 ohne Stereoskop. 


Modelle von Kristallstrukturen gibt es in verschiedenen Stilarten, und es 
wäre an der Zeit, daß ein kristallographisch geschulter Kunstgeschichller sich 
mit dieser Materie befaßte, um die archaischen, die barocken, die neusach- 
lichen Kunstelemente in ihnen aufzudecken. Hier anläßlich der Anzeige der 
Braggschen Stereoskopbilder einige Vorstudien dazu! 

Die primitivsten Modelle sind solche, in denen man aus Draht die koordi- 
natenmäßige Beschreibung des Kristalls nachbildet, und unter diesen die 
Grundbrettmodelle, bei denen, um die Atomkugeln zu tragen, ein Wald 
von Stäben aus einem Grundbrett herausrag. Sohnckes Raumgruppen- 
modelle, die sich jetzt im Deutschen Museum befinden, haben z. T. drei 
solche »Koordinatenebenen« nötig; der Hauptteil der Stereoskopbilder, die 
den Grothschen »Elementen« (erschienen 1921) beigelegt sind, stellt Grund- 
brettmodelle dar. Der Stabwald bestimmt den Anblick des Modells, und der 
Beschauer muß mühsam von Atom zu Atom wandern, um sich von der 
unsachgemäßen Führung zu befreien. 

Nicht viel besser sind »freie« Modelle — als solche seien solche ohne. 
Grundbrett bezeichnet —, soweit sie gleichfalls auf der Stufe der geometrisch- 
formalen Beschreibung stehen bleiben, indem die Zelle oder ein analoges 
Gebilde aus Draht geformt sind und in ihm an weiteren Drähten die Atom- 
kugeln befestigt werden. In der Braggschen Serie I ist leider Quarz in 
dieser unzulänglichen Weise dargestellt worden. Auch bei dieser Methode 
ist mehr die analytische Beschreibung der Struktur als . diese selbst 
materialisiert und beide bisher behandelten Stile lassen sich vielleicht zu einer 
»Cartesischen Ära« zusammenfassen. 

Ein diametral entgegengesetztes Prinzip der modellmäßigen Darstellung 
legt ein Stereoskopbild der Laue-Misesschen Sammlung nahe, nämlich die 
Kugeln ohne jede Stütze frei im Raum schweben zu lassen: »absolute« 
Darstellung. In Bild 24 dieser Sammlung sind die oberen Schichten im OdJ- 
Gitter unverbunden derart dargestellt. Ein Schritt weiter und man bietet dem 
Beschauer die Atome allein in ihren richtigen Lagen dar und beeinflußt ihn 
durch keinerlei Verbindungen. Zweifellos ist solche »absolute« Darstellung 
nicht zu empfehlen, da die räumliche Orientierung sehr erschwert wäre. 

Als Gegenstück zur natürlichen Geometrie, welche die geometrischen Ge- 
bilde durch die inneren Eigenschaften beschreibt, möchte ich Modelle, deren 
Zusammenhalt durch direkte Stabverbindungen der Atome untereinander ge- ' 
währleistet wird, als natürliche Modelle bezeichnen. Man hat hier zwei 
Gruppen: Modelle, in denen die Atomkugeln klein gegen den Abstand der 
Atomzentren sind (»Kugelmodelle«) und Modelle mit sich berührenden Kugeln 
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(»Ballmodelle«), wie sie zuerst in Lord Kelvins, später in Barlow und 
Popes spekulativen Arbeiten ausgiebig benutzt und dann von W.L. Bragg 
auf Grund der Vorstellung fester Atomradien auf tatsächliche Kristallstrukturen 
angewandt worden sind. Noch extremer bezüglich der Raumausfüllung wären 
Modelle aus Fundamentalbereichen im Schoenfliesschen Sinn — doch 
sind mir solche nicht bekannt. (Für Diamant wurde der Fundamentalbereich 
von’Föppl zeichnerisch dargestellt.) 

Die Ballmodelle standen eine Zeitlang in dem Ansehen, ein physikalisch 
richtigeres Bild der Massenverteilung im Kristall zu geben, als die Kugel- 
modelle. Das ist wohi nur sehr bedingt richtig. Es hängt ganz davon 
ab, an welche physikalischen Eigenschaften man denkt. Nach der Wellen- 
mechanik bilden die Ladungen der einzelnen Atome dichte Wolken in der 
Nähe der Kerne, die an den Stellen verschwimmen, wo die Ballmodelle 
scharfe Grenzen der Bälle substituieren. Die Gleichgewichtsabstände, die sich 
einstellen, werden selbst in polaren Kristallen durch ein empfindliches Wechsel- 
spiel der sich durchdringenden Ladungswolken wesentlich mitbestimmt (»Aus- 
tauscheffekt«) und es ist jedenfalls nicht unrichtig, wenn in einigen Bragg- 
schen Ballmodellen (Serie I, 46.Bi, 26 Te, 32 Pyrit) kurzerhand Kappen von 
den Bällen abgeschnitten werden, so daß die Bälle sich »mehr als berühren«. 
Vielleicht müßte das überall geschehen, um ein Bild der Austauschkräfte mit- 
zuliefern. Will man den Kugelmodellen einen tieferen Sinn beilegen, als 
ursprünglich wohl beabsichtigt war, so wäre die Kugel als Atomrumpf zu 
deuten, der bei der Streuung der Röntgenstrahlen in die Interferenzrichtungen 
wirksam wird. Die Berechnungen und Messungen der Atomfaktoren haben 
ergeben, daß in die Interferenzen nur bei schweren Atomen Intensität von 
den Elektronen außerhalb der L-Schale kommt — infolge der Zerstörung 
der Wirkungen der weiter außen gelegenen Teile der Ladungswolke durch 
die Phasendifferenzen. Auch für die Elektronenbeugung sind praktisch die 
äußeren Atomschichten nicht maßgebend. Im Hinblick auf die Streuwirkungen 
ist also ein Kugelmodell dem Ballmodell gleichwertig. Ein richtiges Modell 
müßte wie Froschlaich aussehen: Kräftige Kerne umgeben von verschwimmen- 
der Gallerte. 

Die Balimodelle versagen bei komplizierten Strukturen, weil nur die äußerste 
Schicht der sich berührenden Kugeln klar zu erkennen ist. In der von 
V.M. Goldschmidt angegebenen Ausführungsform mit durchsichtigen Celluloid- 
bällen (die mit einer Celluloidlösung aneinander geklebt werden) sind sie wohl 
am vollkommensten, weil der Blick eindringen kann. 

Während in der 1927 erschienenen Serie I der Braggschen Stereoskop- 
bilder die Ballmodelle etwas mehr als die Hälfte der Bilder ausmachen, sind 
in der neuen Serie II (Silikate, 4929) ausschließlich Rumpfmodelle benutzt — 
offenbar wegen der Notwendigkeit, das Innere der Strukturen überblicken 
zu können, 

In Serie I gehen verschiedene Darstellungsstile der Strukturen durch- 
einander: Rumpfmodelle, Ballmodelle, schemenhafte Modelle mit Zellen aus 
Draht und ganz kleinen unverbundenen Atomperlen (die nicht befriedigenden 
Bilder von Quarz), schließlich Glasplattenmodelle, wie sie von Bragg und 
Wyckoff zur ersten laboratoriumsmäßigen Verbildlichung der gefundenen 
Ergebnisse benutzt worden sind. (Man fixiert in einem Rahmen Glasplatten 
in den Abständen der Atomebenen und beklebt sie beiderseits mit den durch- 
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geschnittenen Atombällen.) Die Vielgestaltigkeit der Ausführung die. Modelle 
ist lehrreich — die einfachen Strukturen sind zum Teil als Rumpf- und 
Ballmodelle angegeben —; aber im ganzen fehlt in dieser Serie noch die 
rechte Sicherheit. Erst im Laufe der Zeit bildet sich ein gewisser Darstellungs- 
stil für die räumliche und flächenhafte Wiedergabe der Kristallstrukturen 
heraus, ebenso wie sich am Anfang des vorigen Jahrhunderts ein Stil für 
die kristallmorphologische Darstellung erst langsam entwickeln mußte. 


Von großer Geschlossenheit der Darstellung ist die Silikatserie von 
Strukturen. Es sind nur wenige Modelle »freis. Aber das Grundbrett und 
die vertikalen Stützen stören nicht, da sie gegenüber den Verbindungen des 
»freien« Modells zurücktreten. Im Gegenteil: die vom Betrachter konventio- 
nellerweise stets als rechtwinklig empfundenen Grundbretter gestalten bei 
mono- und triklinen Zellen die Beurteilung der Achsenwinkel, die sonst — 
trotz sehr guter räumlicher Wirkung der Stereophotos — recht unsicher 
wäre. Während noch Serie I gegen hellen Hinter- und Untergrund auf- 
genommen ist, so daß auch die unerwünschten »Cartesischen« Verbindungen 
sich stark gegen weiß abheben, ist Serie II gegen dunkel photographiert und 
die Hilfsstäbe haben nur geringen Kontrast gegen den Hintergrund. Hingegen 
heben sich die Atomverbindungen stark ab, da sie aus glänzenden Glasröhrchen 
bestehen. (W.L. Braggs Technik dieser Modelle ist, Glasröhrchen der richtigen 
Länge zuzuschneiden und mit eingezogenem Messingdraht aneinanderzureihen 
und um die, Knotenpunkte Plastilinkügelchen zu drücken; die vertikalen Hilfs- 
stäbe werden zur Stabilisierung gebraucht, da die Kugeln nicht, wie gebohrte 
Holzkugeln!), die Winkel halten.) Die Atomsorten sind auf den Schwarz- 
Weißbildern durch aufgesteckte Schildchen gekennzeichnet, was im allgemeinen 
deutlich genug ist. Die Beleuchtung ist diffus, so daß weder Schatten noch 
scharfe Glanzlichter entstehen. (Man vergleiche dies mit den gezeichneten 
Stereoskopbildern von Strukturen der Laue-Misesschen Sammlung, in denen 
eingezeichnete Glanzkreise den körperlichen Eindruck der Kugeln erhöhen.) 

Ich glaube, daß an der Technik der Modelle und der Wiedergabe sich 
nicht viel verbessern lassen wird, und daß in dieser zweiten Serie ein guter 
Stil auch für die Fortsetzung der Sammlung gefunden ist. Die Übersichtlich- 
keit der Bilder ließe sich gelegentlich dadurch erhöhen, daß neben das 
Modell ein kleines Achsenkreuz mit Angabe der a-, b- und c-Richtung gesetzt 
wird. — Eine Schwierigkeit für den Modellbauer ist oft die vorteilhafteste 
Abgrenzung des Modells. Gibt man nur einen kleinen Ausschnitt aus dem 
Gitter, so können wichtige Nachbarschaften fehlen, die man auf Grund der 
Symmetrieelemente sich ergänzen muß. Ist die ganze Zelle dargestellt, so 
ist durch Parallelverschiebung auch für die Randatome die Nachbarschaft leicht 
zu sehen. Bei den Braggschen Bildern ist man nicht immer sicher, ob die 
ganze Zelle dargestellt ist (Beispiel: Diopsid, Bild 47; das nah verwandte 
Tremolitgitter, Bild 48, ist mit einer vollen Zelle dargestellt). Es ließe sich 
bei Teildarstellungen vielleicht in kleinem Maßstab neben dem Modell eine 
Zelle in richtiger Aufstellung anbringen, in welcher der dargestellte Teilbereich 
schematisch angegeben ist. 


4) Z. B. in den »freien« Modellen, die auf des Verfassers und anderer Veranlassung 
vom Institutsmechaniker Selmayr in München ausgeführt und von der »Kristall- 
Struktur« München in den Handel gebracht werden. 
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Über den Inhalt der dargestellten Strukturen ist zu sagen, daß Serie II 
Beryll, Granat, Zirkon, Olivin, Chondrotit, Topas, Phenakit, Cyanit, Staurolit, 
Sillimanit, Andalusit, Diopsid, Tremolit, Titanit und Thortveitit umfaßt, während 
Serie I außer den einfachsten Strukturen enthält: Eis, eine Reihe von organi- 
schen Kristallen wie Naphthalin, Weinsäure...., Spinell, LiKSO,, Chryso- 
beryll, Beryli nebst drei Ansichten von W. H. Braggs lonisierungsspektrograph 
und Dr. Müllers Universal Röntgenspektrograph. Auch in dem Begleitheft 
mit Textbeschreibung der Bilder ist Serie II der ersten überlegen: Serie II 
wird außer durch die sachlichen Angaben zu den einzelnen Bildern durch 
einen Aufsatz von W. L. Bragg über Silikatstrukturen erläutert, der als knappe 
Einführung ein Kabinettstückchen ist. 

Beim Lesen des eingehenden Berichts von W._L. Bragg über die unter 
seiner Führung erforschten Silikatstrukturen, der in diesem Heft der Z. Krist. 
erscheint, werden die Bilder der Serie II die besten Dienste tun. 

Das von Hilger zu jeder Serie mitgelieferte Stereoskop hat 9—10 cm 
Brennweite und ist flach zusammenzuklappen. Bilder, Beschreibung und 
Stereoskop sind in einem Pappschächtelchen von 13 >40 >x<4 cm unter- 
gebracht. 

P. P. Ewald, Stutigart. 
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XXX. Zwei einfache Erweiterungen des 
Drehkristallverfahrens. 


Von 


Wilhelm Büssem und Karl Herrmann in Berlin-Charlottenburg. 


(Mit 48 Textfiguren.) 


I. Einleitung. 


Unter allen röntgenographischen Verfahren nimmt in der Praxis der 
Strukturuntersuchungen das Drehkristallverfahren!) weitaus den ersten 
Platz ein. Diese Bevorzugung verdankt es vor allem seiner experimen- 
tellen Einfachheit und der großen Sicherheit, mit der es den ersten wich- 
tigen Schritt einer röntgenographischen Strukturanalyse, die Bestimmung 
der primitiven Translationen, ermöglicht. 

Während man aber früher die zur Translationsgruppenbestimmung 
hergestellten normalen Drehaufnahmen um die Hauptrichtungen noch 


. weiter zur Raumgruppenfestlegung ausgenutzt hat, wertet man heute 


diese Aufnalimen vielfach nicht weiter aus. Denn auf diesen Diagrammen 


‚drängen sich die Reflexpunkte auf wenigen Schichtlinien zusammen und 


überdecken sich dort teilweise, so daß ihre eindeutige Indizierung un- 
möglich ist und die R.G.-Bestimmung sehr erschwert, wenn nicht ganz 
illusorisch gemacht wird. 

Man benutzt vielmehr heute zur R.G.-Bestimmung besondere Aufnahme- 
verfahren, die im wesentlichen den Zweck verfolgen, die Überdeckungen 
der Reflexpunkte zu verhindern und damit eindeutige Indizierungen zu 
ermöglichen. Die beiden wichtigsten Verfahren sind das Weissenbergsche 
Röntgengoniometerverfahren 2) und das Schieboldsche Schwenkver- 
fahren?). Bei dem ersteren werden die Überdeckungen dadurch ver- 
hindert, daß nur eine einzelne Schichtlinie ausgeblendet wird, deren Re- 
flexe durch eine mit der Kristalldrehung gekoppelte Translation des Films 
auseinandergezogen werden; beim Schiebold- Verfahren dadurch, daß 
der Kristall nicht um 360° gedreht wird, sondern nur üm einen kleinen 
Bereich, so daß nur wenige Reflexe auftreten können, die sich im all- 
gemeinen nicht überdecken. Beim Weissenberg-Verfahren ist, sofern 


4) Eingehende Darstellung und Literaturangabe in der Monographie von Schie- 
bold, Fortschr. d. Min. 11, 413 u. f., 4927, 2) Z. Physik 22, 234, 192%. 
3) Schiebold, 1. c. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 99 
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sich nur die Ausblendung einer Schichtlinie exakt durchführen läßt, eine 
Überdeckung immer ausgeschlossen, beim Schwenkverfahren nur bei ent- 
sprechender Wahl des Schwenkbereiches. 

Man kann aber, und das ist der Inhalt des Folgenden, in vielen Fällen 
auch mit den experimentellen Mitteln des normalen Drehkristallverfahrens 
(mittlere bis lange Wellenlänge, Debye-Kamera von größerem Radius, 
Röntgenstrahl senkrecht zur Drehachse, Drehung um 360°) diese Über- 
deckungen verhüten. Hierzu sind im folgenden zwei Verfahren beschrieben 
worden, von denen das erste die Überdeckungen durch Aufspaltung der 
Schichtlinien, das zweite durch eine selektive Ausblendung mit rotierenden 
Blenden verhindert. 


II. Aufspaltungsverfahren. 

Aufnahmen, bei denen der Kristall leicht aus einer Hauptrichtung 
herausgeneigt wird, zeigen den von schlecht orientierten Aufnahmen her 
bekannten Aufspaltungseffekt!). In welcher Weise dieser Eflekt nutzbar 
gemacht werden kann, kann man sich etwa an einem n-flächigen optischen 
Spiegelprisma klarmachen. Wird dieses Prisma um seine n-zählige Achse 
gedreht und dabei von Zeit zu Zeit senkrecht zu dieser Achse bestrahlt, 
so liegen die gespiegelten Reflexe in einer Ebene. Wird jetzt nicht mehr 
um die Symmetrieachse, sondern um eine etwas dazu geneigte gedreht, 
so fallen die Reflexe teils über, teils unter die alte Ebene. Nur die Re- 
flexe der Ebene, um deren Normale geneigt worden ist, werden natürlich 
in dieselbe Höhe kommen wie vorher. Man macht sich an diesem Bilde 
klar, daß die »Aufspaltungshöhe« über oder unter die alte Reflexions- 
ebene (Äquatorschichtlinie) als Maß für den Kristallazimut, d. h. für die 
jeweilige Kristallstellung bezüglich der Drehachse benutzt werden kann. 
Hierdurch gewinnt man dieselbe Größe, die man beim Weissenberg- 
Verfahren aus der Translationskoordinate des Films errechnet. 

Sonst trifft dieser Vergleich das Wesen der Sache nur schlecht. Es 
fehlt darin das Vergleichsmoment für die übrigen Schichtlinien, die auch 
aufgespallen werden und für die Tatsache, daß die Aufspaltung längs 
des betreffenden Debye-Scherrer-Kreises erfolgt. Noch viel weniger 
läßt sich übersehen, ob sich mit dieser Aufspaltung alle Überdeckungen tat- 
sächlich verhindern lassen und wie dazu allenfalls vorgegangen werden muß. 

Im folgenden soll rein formal durch Spezialisierung der Schichtlinien- 
bedingung eine mit einer kleinen Neigung des Kristalls identische Dreh- 


4) Siehe z.B. Hoffmann und Mark, Z. physik. Ch. 111, 321. 4924. Schiebold, 
l.c. 227 u.a. Der Effekt wird im allgemeinen als Störungseffekt behandelt, der zu 
vermeiden ist. Einen Hinweis auf die Ausnutzungsmöglichkeit zur Trennung von Kolli- 
sionen fanden wir lediglich bei Bernal, Pr. Roy. Soc. (A) 118, 1926. 
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achsenwahl vorgenommen werden, die die verlangten Bedingungen erfüllt. 
Diese Drehachsenwahl soll dann am reziproken Gitter anschaulich gemacht 
werden. 


1. Ableitung mit Hilfe der Schichtlinienbedingung. 


Überdeckungen (Kollisionen) liegen dann vor, wenn auf dem Film 
reelle Reflexpunkte Orte von theoretisch möglichen Reflexen bedecken. 
Die Möglichkeit dafür ist dann gegeben, wenn der Abstand von theoretisch 
möglichen Reflexen kleiner ist als die experimentelle, von der Kristall- 
größe, der Blende und der Läge des Reflexes auf dem Film abhängige 
Reflexbreite d. Wir wollen uns den Fehler, den dieser Abstand als Funktion 
der experimentellen primitiven Perioden noch hat, zu b zugezählt denken 
und uns dafür die Orte der möglichen Reflexe als Punkte denken. Dann 
ist ihr Abstand in einem rechtwinkligen Koordinatensystem e, p: 


Ve — ee? +p—p’)? M) 
und die Möglichkeit einer Kollision ist dann gegeben, wenn 
Ve— ce? +p—P}<b. (2) 


Die e-Werte folgen für einen Punkt rk] aus der Polanyischen Gleichung: 
') (3) 
w 


Die p-Werte sind Funktionen der quadratischen Form und des Kameraradius. 

Wir wollen nun, um die Schichtlinienbedingung anwenden zu können, 
die Voraussetzung machen, daß das mit unserer noch zu bestimmenden, 
höher indizierten Drehachse hergestellte Diagramm Schichtliniencharakter 
haben soll, d. h. jede Schichtlinie einwandfrei zu identifizieren sei. Der 
quantitative Ausdruck ist (2) ganz analog und besagt, daß der Abstand 
zweier Schichtlinien größer sein muß als die Breite einer realen Schicht- 
linie, wobei diese analog definiert sei, wie die Reflexbreite: 


TV 
e=r.tgarc sin 
Tao 


E en — Di; (4) 
oder mit Hilfe von (3): 
nd 
r- (is arc sin LER — tgarcsin = >> (5) 
Tuvw Tuvw 


Dieser Ausdruck besagt, daß die gesuchte Drehachse eine gewisse 
Mindestbedingung erfüllen muß: Ihre Periode Tv," muß kleiner sein, als 
ein bestimmter, von den gegebenen experimentellen Verhältnissen (r, A, b) 
abhängender Wert. Ist dem genügt, so können nach (2) Kollisionen nur 
mehr innerhalb einer Schichtlinie vorkommen. Denn für alle anderen 
Punkte ist wegen (4) die Ungleichung (2) nicht erfüllbar. 


4) r = Kameraradius; Tırm = Periode der Drehachse; n = Ordnung der 


Schichtlinie. 
239* 
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Für die innerhalb einer Schichtlinie liegenden Punkte, die also gleiches 
ec haben, nimmt damit die Kollisionsbedingung (2) die Form an: 
r-r<b. (6) 
Beschränken wir uns auf rhombische und höhersymmetrische Kristalle, 
deren quadratische Form gegeben ist durch: 
ee AR k2 12 
tete) (7) 
so läßt sich p bzw. 2p als Funktion von hkl und e folgendermaßen 
ausdrücken: 


krıc cos# 
nt : BR Bee BR 8 
2» 360 are cos : (8) 


e 
cosarctg Fi 


worin $ aus (7) einzusetzen ist. Sind in dieser Funktion zwei Indizes 
(z. B. k und !) sowie e konstant und nur ein Index variabel, so ist sie 
symmetrisch in bezug auf die 2p-Werte; an die gleiche Filmstelle 2» 
fallen also nur die bezüglich h entgegengesetzt gleich indizierten Ebenen 
(+ h, — h), die hier kristallographisch identisch sind; wegen der Monotonie 
der Funktion können keine 2p-Werte für verschiedenes |h| gleich werden; 
fallen außerdem die ersten Punkte weiter auseinander als die Reflexbreite, 
was praktisch immer zu erreichen ist, so muß das für die folgenden noch 


in höherem Maße der Fall sein. Damit ist nach (6) d’ Kollisionsfreiheit 


erreicht. 

Es ist nun aber möglich, die Schichtlinienbedingung so zu spezialisieren, 
daß die obige Voraussetzung (zwei konstante Indizes, ein variabler) für alle 
Schichtlinien erfüllt ist. 

Die unabhängige Variabilität eines einzelnen Index wird dadurch er- 
reicht, daß man einen der Drehachsenindizes zu Null macht (z.B. «). 
Das heißt in unserem Falle, daß die neue Drehachse in der (100)-Ebene 
liegt (oder — da wir die neue Drehachse durch Neigung aus einer Haupt- 
lage einstellen wollen — daß man in der bc-Ebene neigen muß). 

Die Schichtlinienbedingung nimmt dann die Form an: 

kv—+-lw=n (be-Ebene), (9) 
(Ganz analog für die beiden anderen Ebenen, falls in ihnen die Neigung 
ausgeführt wird.) 

Nun sind die Werte v und w zu spezialisieren, und zwar derart, daß 
für die beiden anderen Indizes nur noch ein Wertpaar möglich ist. Da 
es nur auf ihr Verhältnis ankommt, können wir den einen, z.B. w = I 
setzen. Dann lautet (9) nach / aufgelöst: 


I=n-—vk. (10) 


Zwei einfache Erweiterungen des Drehkristallverfahrens. 441 


Bei gegebenem Schichtlinienindex » und konstantem v» ist damit 
noch eine beliebige Zahl von Wertepaaren kl verträglich. Nehmen wir 
nun aber die quadratische Form (7) als einschränkende Ungleichung zu 
Hilfe, so können wir bei entsprechender Wahl von v (10) so gestalten, 
daß, wie gefordert, nur ein einziges Wertepaar kl damit und mit (7) ver- 
träglich ist, d. h. also für jede Schichtlinie n, %k und ! konstant sind. 


._[9 
Ist sin (3) der größte auf dem betrachteten Filmbereich überhaupt 
max 


hrs u 
registrierte sin —-, so können auf dem Film höchstens die Indizes 


2 
max | = |” sin Fl. an) 
yasem “sin E. 


auftreten. Hierdurch ist die Zahl der Lösungen der diophantischen 
Gleichung (10), die für uns in Betracht kommen, bereits sehr eingeschränkt. 
Macht man nun noch »v größer als den ganzen Variabilitätsbereich 
von l, dann hat man die völlige Eindeutigkeit von (40) erreicht. Dieser 
Variabilitätsbereich reicht von —+ Imax bis — Imax: Da v größer sein 
soll und eine ganze Zahl, so muß es mindestens — 2 Imax + 1 sein. 
Daß damit die Eindeutigkeit von (10) tatsächlich gegeben ist, kann 
man folgendermaßen einsehen: Es sei k/' ein mit (1 0) verträgliches Werte- 
paar innerhalb des Variabilitätsbereiches von %k und /, also die für uns 
in Betracht kommende Lösung von (10). Es läßt sich nun sehr leicht 
zeigen, daß außer XV kein anderes Wertepaar der Lösungen von (10) 
im Variabilitätsbereich liegen kann. Es gilt: 
"—=n— (Alma +1). 
Eine andere Lösung von (10) sei 7’%’; k’ muß sich, da es eine ganze 
Zahl ist, auch schreiben lassen: 
k’—=k' +g (g = ganze Zahl); 
”’ —n — (Alma +1) +9), 
"—! — (?lma +1):9- 
Der kleinstmögliche Wert des Ausdruckes rechts (abs.) ist der, wo 7 
und g gleiches Vorzeichen haben und g = ist sowie U — Imax: Es gilt also: 
17’ |> | Imax + 1 |> | Imax |, was gegen die Voraussetzung (AA) ist. 
Durch eine solche Achsenwahl (hier also u — 0, v— %lmax + 111) 
ist demnach die Voraussetzung erfüllt, daß auf jeder Schichtlinie zwei 
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Indizes konstant und einer variabel ist. Es lassen sich damit bei rhom- 
bischen und höhersymmetrischen Kristallen alle Kollisionen vermeiden, 
vorausgesetzt, daß die meist ziemlich hoch indizierte neue Drehachse die 
Bedingung (4) erfüllt. 

Ganz analog kommt man noch zu folgenden fünf Achsen: 


ba-Ebene: va Here ir 
ul; v— !hmız + I, w=0. 

ac-Ebene: vll HI; v=0; v—1, (12) 
u—1,;v=0; wo 2hmıx +1: 

eb-Ebene: u=0; v=A; w— 2ıhmzt 1. 


Von diesen sechs Achsen (Neigungen) wird man diejenigen auswählen, 
die die Bedingung (4), also die Trennung der Schichtlinien sicher er- 
füllen lassen. 

Für monokline Kristalle ist die quadratische Form in bezug auf den 
variablen %-Index symmetrisch zur 2p-Achse. Neigungen in der ac-Ebene 
ergeben deshalb auch hier völlig kollisionsfreie Diagramme. Ist dagegen 
die quadratische Form unsymmetrisch bez. eines variablen Index, also 
z. B. immer bei triklinen Kristallen, so kann die unbedingte Kollisions- 
freiheit durch Aufspaltung nicht mehr garantiert werden; es können hier 
Punkte der negativen Seite mit nicht identischen der positiven zusammen- 
fallen. In diesem immerhin seltenen Fall führt jedoch eine Kombination 
mit dem später beschriebenen Ausblendungsverfahren zum Ziel. Für 
Pseudostrukturen, wo (7) angenähert gilt, genügt auch hier das einfache 
Verfahren. 


2. Darstellung des Verfahrens im reziproken Gitter. 

Einen unmittelbaren Einblick in das Verfahren gewinnt man durch 
die Darstellung der Reflexionsvorgänge im reziproken Gitter!). Um die 
Bezeichnungen klarzustellen, sei diese hier noch einmal ausführlich be- 
schrieben. 

Wir bedienen uns der Normierung des reziproken Gitters nach Schie- 
bold2). Danach ist das reziproke Gitter definiert durch: 


[bo + co] A 

u ER N Me 

ie Pr, Ro PR 

Di ce Ro . ; (12) 
agb A 

*— a PB = 3), 


1) Ewald, Z. Krist. 56, 129, 4924. 2) Schiebold, |. c. 


3) A=Wellenlänge; V, =Volumen der Elementarzelle; ao, bo, 9 Einheitsvektoren 
des Raumgitters. 


RE N. 
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Der Maßstabsfaktor R, wird für die zeichnerische Darstellung so gewählt, 
daß jeder vom Nullpunkt ausgehende Gittervektor gleich dem sin 3/2 
der durch ihn repräsentierten Ebene ist. Auf der negativen Primärstrahl- 
seite wird vom Ursprung aus die Länge 4 abgetragen bis zum Punkte M 
und um diesen mit OM eine Kugel (Ausbreitungskugel) geschlagen. Reflexion 
einer Ebene kann nur dann erfolgen, wenn der reziproke Gitterpunkt 
auf der Ausbreitungskugel liegt. Die Sekundärstrahlrichtung geht dann 
von M aus auf diesen Punkt zu. Im Fall eines ruhenden Kristalls ist 
die Wahrscheinlichkeit sehr gering, daß gerade ein reziproker Gitterpunkt 
auf der Kugel liegt. Zur Erzielung eines zahlreichen Reflexmaterials 
dreht man deshalb den Kristall durch die Ausbreitungskugel hindurch, 
und zwar im allgemeinen’ um eine zum Röntgenstrahl senkrechte Achse, 
wobei der Kristall so gestellt wird, daß eine Schar dicht belegter Ebenen 


Fig. A. 


des reziproken Gitters senkrecht zur Drehachse steht. (Drehkristall- 
aufnahme um eine primitive Periode.) Eine solche Ebenenschar schneidet 
bei der Rotation des reziproken Gitters aus der Reflexionskugel eine 
Schar von Kreisen aus (Höhenkreise). Denkt man sich um die Reflexions- 
kugel einen Zylinderfilm vom Durchmesser D gestellt, dessen Achse der 
Drehachse des Kristalls parallel geht, so erhält man durch Zentral- 
projektion der Höhenkreise von M aus auf dem Zylinderfilm wieder 
Kreise, die bei Abrollung des Films als Gerade (Schichtlinien) erscheinen. 
Die Gesamtheit aller bei einer vollständigen Drehung des Kristalls zur 
Reflexion kommenden Ebenen liegt in einem Rotationskörper, der durch 
Drehung der Reflexionskugel um O entsteht (Fig. 1). 

In Fig. 2 ist die Äquatorebene eines reziproken Gitters gezeichnet, 
soweit sie innerhalb des Rotationskörpers liegt. Sie enthält alle die 
Punkte, die bei der Drehung auf den gleichen Höhenkreis (bier Äquator) 
zu liegen kommen. Von diesen kommen bei der Drehung um O diejenigen 
auf die gleiche Stelle des Höhenkreises und damit auch der Schicht- 
linie, die auf einem Kreis um O liegen, d. h. also gleiches oder ange- 
nähert gleiches sin 9/2 haben. Diese Ebenen koJlidieren also auf dem Film. 
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Um dies zu vermeiden, wollen wir uns das Gitter der Fig. 2 etwas 
gegen die Drehachse geneigt denken. In Fig. 3 sieht man, daß die zu . 
dem Gittervektor b* (Neigungsächse) parallelen Gittergeraden auch weiter 
zur Drehachse senkrecht bleiben und bei der Rotation jede für sich einen 
Höhenkreis aus der Reflexionskugel ausschneiden. Die Punkte jeder Gitter- 
geraden liegen also für sich auf einer »Schichtlinie« (Nebenschichtlinie). 


Wir wollen nun, um die Aufspaltung rationell zu gestalten, den Vertikal- 
abstand dieser Gittergeraden voneinander, soweit sie in dem Rotations- 
körper liegen, gleichmachen, damit einerseits die Gittergeraden, die zu 
einer Hauptgitterebene gehören, möglichst voneinander getrennt werden, 
andererseits diejenigen verschiedener Hauptgitterebenen nicht in die 
gleiche Höhe kommen. Die nach dieser Forderung eingestellte Drehachse 
erhält, wie man aus der Figur direkt ablesen kann, die Indizes [109]. 
Der Index einer Achse im normalen Gitter ist gleich dem Index der 
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darauf senkrechten Ebene im reziproken Gitter. Die zur Drehachse senk- 
rechte Ebene schneidet aber auf den Achsen des reziproken Gitters die 
Abschnitte 9, 0, 4 ab, so daß ihre Indizes (109) werden. Das ist nichts 
anderes als [1, 0, (2A%max + 4)] nach (12). Daß im Falle eines senkrechten 
Netzes der geneigten reziproken Gitterebene keine Kollisionen eintreten 
können, macht die Fig. 2 anschaulich. Das dort dargestellte ‚Netz sei 
jetzt die Projektion einer im obigen Sinn leicht um b* geneigten rhom- 
bischen Gitterebene auf die zur Drehachse senkrechte Zeichenebene. Da 
die Punktabstände von O aus (= sin 9/2) symmetrisch nach der negativen 
und positiven Richtung jeder Geraden liegen, fallen bei der Drehung um O 
nur die symmetrisch liegenden identischen Punkte + k — h zusammen. 
Im Falle eines schiefwinkligen Netzes dagegen könnten die Punkte der 
positiven Richtung mit nicht identischen der negativen Richtung kolli- 
dieren. Abgesehen davon, daß dies unter Zuhilfenahme des später be- 
sprochenen Ausblendungsverfahrens vermieden werden kann, ist diese 
Kollision nur dann hinderlich, wenn alle Punkte explizit indiziert werden 
müssen. Im folgenden ist eine Anwendung des Aufspaltungsverfahrens 
beschrieben, die dies vermeidet. 


3. Raumgruppenbestimmung ohne explizite Indizierung 
der Reflexe. 


Das Aufspaltungsverfahren gestattet in manchen Fällen die Raum- 
gruppe eines Kristalls ohne explizite Indizierung der Reflexpunkte und 
ohne Anfertigung einer Ebenenstatistik festzustellen. Die Ermittlung 
der Raumgruppe gründet sich auf Feststellung der Auslöschungsgesetz- 
mäßigkeiten (Auswahlregeln). In bestimmten Fällen kann man ganz all- 
gemein diese Auswahlregeln ohne Indizieren der Punkte erkennen, näm- 
lich wenn es sich um die für die Translationsgruppenbestimmung charak- 
teristischen Auswahlregeln handelt. Man macht dann in bekannter Weise 
Diagonalaufnahmen) und erkennt aus dem Ausfall der ungeraden Schicht- 
linien, ob eine derartige Auswahlregel existiert. In analoger Weise läßt 
sich aber auch die Raumgruppe durch Aufspaltungsaufnahmen ermitteln. 
Die für die Raumgruppe bestimmenden Auswahlregeln sind ihrem Charakter 
nach zonale und seriale, d. h. die Auslöschungen sind auf bestimmte 
Prismenzonen und Pinakoidserien beschränkt. Die innerhalb einer Prismen- 
zone geltenden Auslöschungen können im reziproken Gitter dargestellt 
werden durch den Ausfall bestimmter Gittergeraden der dieser Zone 
entsprechenden reziproken Gitterebene, wie dies Fig. k für zwei charak- 
teristische Auswahlregeln zeigt. Die ausfallenden Gittergeraden sind dort 


ı) Mark, Lehrbuch, S. 325. 
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durch kleine Kreise angedeutet. Macht man nun Aufspaltungaufnahmen, 
wobei um diese Gittervektoren geneigt wird, so gibt sich die zutreffende 
Auswahlregel durch den Ausfall der ungeraden Nebenschichtlinien 
zu erkennen. Es ist nicht immer nötig, in jeder Prismenzone drei Auf- 
nahmen zu machen (entsprechend den drei möglichen Auswahlregeln); 
durch Indizieren der ersten Punkte des entsprechenden nicht aufge- 
spaltenen Diagramms, die fast immer kollisionsfrei sind, kann man sich 
vorher davon überzeugen, welche Auswahlregeln in Frage kommen und 
danach die Neigung auswählen. 

Ob über die zonale Auswahlregel noch eine für die R. G. charak- 
teristische seriale existiert, erkennt man an dem Ausfall der ungeraden 
Punkte auf der Äquatorgittergeraden. 


Fig. 4. 


Das Verfahren läßt sich ohne die Kontrolle durch explizite Indizierung 
der Punkte nur bei großer Auflösung, also langer Wellenlänge, und großer 
Kamera durchführen. 

Andernfalls ist, wie gesagt, die explizite Indizierung nach der qua- 
dratischen Form als Kontrolle zu verwenden. Dies ist mit Hilfe der gra- 
phischen Methoden äußerst einfach, wie im folgenden gezeigt werden wird. 


4, Indizierung der Aufspaltungsdiagramme, 

Die Indizierung der Aufspaltungsdiagramme ist dadurch erleichtert, 
daß zwei Indizes aus der Schichtlinienbedingung schon festliegen und 
nur der dritte aus der quadratischen Form zu bestimmen ist. Man mißt 
in der üblichen Weise den Vertikalabstand 2e zwischen zwei identischen, 
also symmetrisch zum Aquator liegenden Punkten, bestimmt damit aus 
(3) und (9) die Schichtliniennummer und zwei der Indizes, dann vermißt 
man die Horizontalkoordinate 2», d. h. den Abstand zweier auf derselben 
Schichtlinie zur vertikalen Symmetrieebene des Films symmetrisch 
liegender Punkte, und bestimmt daraus mit Hilfe von (8) den dritten 
noch fehlenden Index. In einzelnen Fällen mag es möglich sein, nicht 
nur die horizontalen Nebenschichtlinien, sondern auch die parabelartigen 
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Zonenkurven der anderen Gittergeradenschar zu konstruieren. Dann wäre 
eine Benutzung der quadratischen Form überflüssig. Eine Mittelstufe 
zwischen dieser rein graphischen und der völlig rechnerischen Auswertung 
stellt die Indizierung nach dem Bernalt)-Schieboldschen?) Verfahren 
dar, wo in derselben Weise wie beim normalen Drehkristallverfahren 
Hilfsdiagramme mit dem reziproken Gitter konstruiert werden (Rotation- 
Diagramm), aus denen dann der Index jedes Punktes sofort abzulesen 
ist. Gut eignet sich auch das graphisch-mechanische Auswertungsverfahren 
von Büssem-Herrmann?) für diesen Zweck. Man trägt sich in das 
Kurvenblatt der Kurven sin? 9/2 — f(%e),, die zu erwartenden Neben- 
schichtlinien ein. Hierzu ist es bequem, wenn der 2e-Maßstab der Kurven 
so verändert wird, daß alle Schichtlinien auf dem Blatt als äquidistante 
Linien erscheinen. Dann ist nur der 2e-Abstand der letzten auszuwertenden 
Nebenschichtlinie zu berechnen und auf dem Blatt in so viele äqui- 
distante Teile einzuteilen, als Nebenschichtlinien auftreten. Dies ist gra- 
phisch leicht auszuführen. Die durch die Teilungspunkte parallel zur sin 
Achse gezogenen Schichtlinien werden mit den beiden Indizes versehen. 
Trägt man nun in das Kurvenblatt die Reflexkoordinaten ein, so liegen 
sie auf oder in der Nähe von Nebenschichtlinien und bekommen die 
entsprechenden beiden Indizes. Den dritten Index liest man dann oben 
auf einer der drei Indizesskalen ab. Das Verfahren hat den Vorzug, daß 
es wenig Konstruktionsarbeit erfordert und außerdem die experimentellen 
Fehler in entsprechender Weise berücksichtigt. Auf dem Kurvenblatt 
hat man nachher eine Umzeichnung des Films, die dem Bernalschen 
rotation-diagramm sehr ähnlich ist. Die horizontale Koordinate ist immer 
das Quadrat der entsprechenden Koordinate im rotation-diagram. Dies 
weist schon darauf hin, daß zwischen den beiden graphischen Aus- 
wertungsverfahren eine gewisse Ähnlichkeit besteht. Bei dem ersten 
wird der sin 9/2 durch eine vektorielle, beim zweiten Verfahren durch 
eine skalare Addition erhalten. 

Bequem ist es übrigens öfters, nicht den Abstand 2e, sondern den 
Abstand 25 zu vermessen; 2i ist der Vertikalabstand identischer Punkte 
auf derselben Seite des Äquators, z. B. bei einer Aufnahme um [1,0, 13] 
der Punkte (222) und (222); die Punkte liegen natürlich nicht genau 
übereinander, sondern auf dem Debye-Scherrer-»Kreis«. Für die Aqua- 
torreflexe wird 2i mit 2e identisch. 


4) Bernal, Pr. Roy. Soc. (A) 118, 148, 4926. 2) Schiebold I. c. 

3) Büssem-Herrmann, Z. tech. Physik 9, 448, 4928. Ein hiernach konstru- 
iertes Indizierungsgerät (unmittelbar benutzbar für Kameradurchmesser 73,5, mit 
Reduktionsmaßstab, der mitgeliefert wird, für Durchmesser 57,3 und 444,6 mm) wird 
von der Firma Fueß-Steglitz hergestellt. 
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5. Experimentelles zum Aufspaltungsverfahren. 


Das Verfahren erfordert dieselbe Methodik wie das normale Dreh- 
kristallverfahren. Da alles auf die Erfüllung der Bedingung (4), d. h. auf 
die Trennung der Nebenschichtlinien ankommt, wird man die Methodik 
in diesem Sinne verfeinern. Dies gelingt bei sauberem Arbeiten in den 
meisten Fällen mit den bekannten Mitteln (kleiner Kristall, kleine Blende, 
eventuell horizontale Schlitzblende nach Mark), große Wellenlänge, große 
Drehkamera). Ganz wesentlich ist die tadellose Orientierung des Kristalls, 
die je nach den Umständen bis auf 4’ bis 40’ getrieben werden muß, 
was aber mit einem guten Reflexgoniometer wohl zu erreichen ist. Bei 
uns hat sich hierfür der Orientierungsapparat nach Herrmann?) und 
die Befestigung des Kristalls an einem Bleidraht sehr bewährt; die 
Neigung ist dann sehr einfach so auszuführen, daß der vorher für eine 
Hauptachsenaufnahme orientierte Kristall mit einer der Orientierungs- 
gäbelchen des Instruments um die Neigungsachse um einen vorher berech- 
neten Winkel gedreht wird. Dasselbe läßt sich natürlich mit einem guten 
Goniometerkopf noch besser ausführen, wozu der Kristall passend zu 
dem Kreisschlitten zu stellen ist. Hat der Kristall nur schlecht reflek- 
tierende Flächen, oder sind seine primitiven Perioden zu groß, so ist 
die exakte Durchführung des Verfahrens unmöglich. Immerhin wird 
auch in solchen Fällen eine Trennung vieler Überdeckungen zu erreichen 
sein. #-Punkte sind auszufiltern. Meist können sie durch Konstruktion 
der o-Kurven) unter Berücksichtigung des Intensitätsverhältnisses K« 
zu Kß und des Verhältnisses A,,/Ax, identifiziert werden. 


1II. Ausblendungsverfahren. 


1. Ableitung der Grundformeln am reziproken Gitter. 


Eine zweite Möglichkeit, das Drehkristallverfahren ohne wesentliche 
Änderung des experimentellen Aufbaues kollisionsfrei zu gestalten, besteht 
in der selektiven Ausblendung der kollidierenden Reflexe durch konaxial 
mit dem Kristall rotierende Blenden. 

Das Schema dieser Ausblendung ist in Fig. 5 dargestellt. Ein Blenden- 
element B, das in einer zylindrischen Kamera mit konstanter Winkel- 
geschwindigkeit «w’ rotiert, während sich der Kristall mit der Geschwindig- 
keit w dreht, wird einige Reflexe der Schichtlinie mit gleicher Polhöhe (e) 

4) Mark, Z. physik. Ch. 111, 4924, 1. c. 

2) Herrmann, Z.Krist. 62, 248, 4925. 

3) S. Kurven von Roesch bei Schiebold I. c. und Bernall. c. 


1 
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fortblenden. Wir denken uns in der Fig. 6 die dieser Schichtlinie ent- 
sprechende reziproke Gilterebene gezeichnet. Das Blendenelement können 
wir uns durch ein Bogenelement B eines Höhenkreises der Ausbreitungs- 
kugel repräsentiert denken, daß um M’ rotiert, während das reziproke 
Gitter sich um O dreht. Da ein Reflex nur dann zustande kommt, wenn 


ein reziproker Gitterpunkt gerade durch die Ausbreitungskugel, d. h. also 
hier durch den Höhenkreis hindurchgeht, so muß ein Reflex fortgeblendet 
werden, wenn in diesem Augenblick das Bogenelement B gerade auf diese 
Stelle des Höhenkreises kommt. Denn konstruktionsgemäß ist dann die 
zu dem Reflex gehörige Richtung durch das Bogenelement gerade ver- 
sperrt. Der Ort aller ausgeblendeten Ebenen dieser Schicht ist also 
einfach gegeben durch die Kurve, die das Bogenelement bei der zwei- 
fachen Rotation in der reziproken Gitterebene beschreibt. 
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Diese Kurve zu finden ist eine einfache Aufgabe der analytischen 
Geometrie. Wir wollen uns hier, wie oben, die reziproke Gitterebene 
fest denken und in O ein rechtwinkliges Koordinatensystem xy errichten. 
In M’ denken wir uns ein zweites Koordinatenkreuz x’y’ aufgestellt, das 
mit der Winkelgeschwindigkeit w um O rotiert. In diesem zweiten System 
vollführt nun das Bogenelement eine Rotation auf dem Höhenkreis H 
(Radius r) mit der Winkelgeschwindigkeit w’ (siehe Fig. 6, das Gitternetz 
ist in. der Figur deutlichkeitshalber fortgelassen). In einem bestimmten 
Augenblick gilt, wenn « der Phasenwinkel des Kristalls ist, und R die 
Entfernung OM: 


x=(R—r).cos@a —y'-sin«a; 
y=(R-—«):.sin«a +y'-cos«. (13) 
Ist «’ der Phasenwinkel der Blende, so läßt sich «’y’ ausdrücken durch: 
== rcosa'; 
y =rsin«'. (14) 
Dies in (143) eingesetzt, ergibt: 
x—=(R—r:cosa')cos«a — r-sin«'- sin «; 
y=(R—r-cosa’)sin«@—+r-sina’-cos«. (15) 
Durch Einführung einer rationalen Beziehung zwischen w und w’, und 
dementsprechend zwischen « und o’, erhält man eine dritte Gleichung, 
so daß man die beiden Winkel « und «’ aus (15) eliminieren kann. Für 


die praktisch wichtigen Spezialfälle des Verfahrens ergeben sich folgende 
Formeln: 


sw —=duR, 
Bei Phasengleichheit zwischen Kristall und Blende gilt in jedem Augenblick: 
We, (16) 
Wir spezialisieren uns zunächst auf die Äquatorschicht. Hier ist 
r —R; bei Benutzung der Schieboldschen Normierung erhalten beide 


den Zahlenwert 4. Eliminieren wir aus (15) die Winkel, so erhalten 
wir die Gleichung: 


ya. - (17) 
Dies ist die Scheitelgleichung eines Kreises vom Radius 4 mit dem Mittel- 


punkt auf der negativen x-Achse (Fig. 7, Kreis A,). In den anderen 
Schichten (r = R) folgt auf analogem Wege: 


24-2 +2re+r—4=0. (18) 
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Dies ist die Gleichung desselben Kreises, nur ist jetzt sein Mittelpunkt 
um 4 — r näher an O herangerückt (Fig. 7, Kreis AN 
b) w= w’/2. 
Bei Phasengleichheit zwischen Kristall und Blende gilt in jedem Augen- 
blick «= «'/2. Für r= 0 folgt damit aus (15): = 0; d.h. die Kurve 
ist hier die y-Achse selbst, soweit sie innerhalb der Schicht liegt. Sie 
wird bei einer vollständigen Umdrehung des Kristalls zweimal durch- 
laufen. Für die übrigen Schichtlinien wird aus (15): 
—— tr —=1l. 2 
Gem atn 


Dies sind Ellipsen um O, deren große Achse (4 + r) in die y- und deren 
kleine Achse (4 — r) in die x-Richtung zeigt (Fig. 8, Ellipse A,). 


Liegt zufällig ein reziproker Gitterpunkt auf einer dieser Kurven, so 
wird er ausgelöscht, wobei zu bedenken ist, daß eine solche Auslöschung 
nur in einer der beiden symmetrischen Filmhälften stattfindet. Die von 
B in der ersten halben Phase durchlaufenen Orte können nur auf der 
rechten Filmhälfte (vom Röntgenstrahl aus gesehen), die in der zweiten 
halben Phase nur links ausgelöscht werden (in der Figur rechts ausgezogen, 
links gestrichelt). Reflexe der unteren, zu der eben betrachteten Schicht 
symmetrischen Schichtlinie S, werden von dieser Auslöschung natur- 
gemäß nicht betroffen, wenn nicht dort etwa ein zu B bezüglich des 
Äquators symmetrisches Element B vorhanden ist. 

Ist die Phasendifferenz zwischen Kristall und Blende nicht gleich 0, 
sondern gleich £ (s. Fig. 9), so erhält man in allen Fällen dieselben Aus- 
löschungskurven, nur bezogen auf ein um 8 bzw. 8/2 gedrehtes Koordi- 
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natensystem. Denkt man sich alle Punkte des Höhenkreises 4, von B 
bis B’ kontinuierlich mit Blendenpunkten belegt, läßt man also den Phasen- 
winkel kontinuierlich größer werden, so erhält man den von dieser end- 
lichen Blende ausgelöschten Bereich im reziproken Gitter einfach dadurch, 
daß man die für B konstruierte Kurve um £ bzw. £/2 im positiven 
Sinne dreht. Alle dabei überstrichenen reziproken Gitterpunkte fallen 
fort. Die Fig. 9 zeigt dies für den Fall = w'. Die Gitterebene ist 
in vier Bereiche eingeteilt: zwei einfach schraffierte Zwickel (Ausblen- 
dungen rechts oder links), ein doppelt schraffierter Zwickel (Ausblendung 
rechts und links), der übrige Bereich wird überhaupt nicht ausgeblendet. 


A\TTTLLTLIITISIS 


2\ 


N 


4% 


ZN 


Sn rechts u. links 
Fig. 9. 


In Fig. 10 ist der Fall w — w’/2 dargestellt, und zwar nur für die rechte 
Filmhälfte. Auf der linken Seite werden die Bereiche von den anderen, 
nicht eingezeichneten Ellipsenbögen begrenzt. 

Alle übrigen Fälle, wo = w’/n (n—kleine ganze Zahl, größer 
als 2) bieten prinzipiell nichts Neues. Sie sollen hier, da sie keine vor- 
teilhafteren Anwendungsmöglichkeiten zulassen, nicht explizit dargestellt 
werden. Man übersieht ohne weiteres, daß B immer eine n-fache Schleife 
in der reziproken Gitterebene ausführt. Von den beiden besprochenen 
Fällen ist der zweite Fall prinzipiell günstiger. Das liegt daran, daß 
hier die Ausblendungskurven radiale Gerade bzw. diesen ganz ähnliche 
flache Ellipsen sind (man bedenke, daß praktisch nur einige wenige 
Schichtlinien in der Nähe des Äquators registriert werden, wwr_R gilt). 

Die gerade bzw. flache Form ermöglicht eine bessere Anpassung der 
auszublendenden Bereiche an das reziproke Gitternetz und dessen Sym- 
metrie. Zudem kommt hinzu, daß die Länge der Ausblendungskurven 
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eine gewisse Rolle spielt, insofern als bei größerer Länge auch die Wahr- 
scheinlichkeit größer ist, daß Gitterpunkte gerade auf den Rand des 
Bereiches fallen und für eine exakte Ausblendung experimentell nicht 
garantiert werden kann. Trotzdem hat das erste Verfahren den großen 
Vorzug, daß es praktisch äußerst einfach zu verwirklichen ist. Es soll 
deshalb auch eine Anwendung dieses Verfahrens besprochen werden. 


2. Anwendungen. 


a) Gleich schnell rotierende Blende (w = w). 
Die Form der Ausblendungskurven zeigt, daß hier eine gewisse Ähn- 
lichkeit mit dem Schieboldschen Schwenkverfahren vorhanden ist. In 
beiden Fällen sind diese Kurven Kreise; der Blendenwinkel entspricht genau 


Rot. Blende I 
Aufsicht 


D; 


& 


dem Schwenkwinkel. Die Ausblendungskreise sind jedoch nicht identisch. 
Beim Schwenkverfahren wird der Radiusr mit zunehmender Höhe immer 
kleiner, während er hier immer gleich & bleibt. 

Ein wesentlicher Unterschied besteht darin, daß man mit der rotie- 
renden Blende die horizontale Spiegelsymmetrie des Diagramms aus- 
nutzen kann. Beim Schwenkverlahren ist die Auslöschung bei senkrechtem 
Einfall des Strahls in je zwei symmetrisch zum Äquator liegenden Schicht- 
linien gleich, während hier für die obere und für die untere Schicht 
verschiedene Bereiche ausgeblendet werden können, wenn man die Blende 
unsymmetrisch zum Äquator macht. 

Hierauf beruht eine Blendenkonstruktion, die in Fig. 41 dargestellt 
ist, Die zylindrische Blende hat eine vierzählige Drebspiegelachse, d. h. 
der obere Teil der Blende ist aus dem unteren durch Spiegelung am 
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Äquator und Drehung um ;r/2 entstanden zu denken. Die Blende wird 
in der angegebenen Weise am Kristallhalter befestigt und rotiert mit 
diesem. Durch ganz leichte Schiefstellung der Primärstrahlblende (ca. 3°) 
wird erreicht, daß der durch den horizontalen Schlitz eintretende Primär- 
strahl in keinem Augenblick abgeblendet wird. Dies würde eine un- 
beabsichtigte Kombination von Schwenk- und Ausblendungsverfahren 
bedeuten. Außerdem hat nun auch der Äquator an der Ausblendung 
teil. In Fig. 12 sind die ausgelöschten Bereiche für die rechte Äquator- 
seite konstruiert. Die schraffierten Bereiche fallen fort. Auf der linken 
Seite sind es Zwickel von derselben Größe, nur liegen sie invers zu den 
für die rechte Seite gezeichneten. 


IS 


AN 


2 


A 
G 


By /inks AR rechts 
Fig. 43. 


In Fig. 13 sind die Bereiche für die 2. Schichtlinie eingezeichnet, und 
zwar für die rechte und linke Filmhälfte. Die schraffierten Bereiche 
treten nur auf der oberen Schichtlinie S,, die nicht schraffierten nur auf 
der unteren (5) auf. Man übersieht leicht, daß eine selektive Aussonderung 
der Reflexe statthat, so daß die Wahrscheinlichkeit einer Kollision stark 
vermindert wird. Die Auswertung ist sehr einfach. Man hat nur zu- 
zusehen, wo ein Punkt auftritt (ob rechts oben und links unten oder 
rechts oben und links oben usw.). Hiermit gewinnt man eine einengende 
Angabe, die die Indizierung sehr erleichtert. Das Verfahren arbeitet, ab- 
gesehen vom Äquator, ohne Punktverlust. Alle Punkte kommen vor, 
nur nicht wie auf den normalen Vierpunktdiagrammen (Polanyi) vier- 
mal, sondern nur zweimal. Man könnte deshalb diese Aufnahmen Zwei- 
punktdiagramme nennen. 

Ein Nachteil dieses Verfahrens ist, wie oben schon betont, die kreis- 
förmige Gestalt der Ausblendungskurven. Sie erlaubt nämlich nicht, die 
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Ausblendung der Kristallsymmetrie anzupassen. Bei höhersymmetrischen 
Kristallen ist es unmöglich, für alle gleichwertigen Reflexe {hkl} einer 
Schicht die Zweipunktaufteilung durchzuführen, so daß von bestimmten 
Ebenen in allen vier Filmquadranten Reflexe vorkommen. Die Fig. 13 
gestattet, dies an dem eingezeichneten Gitter leicht nachzuprüfen. 

Bei den doppelt rotierenden Blenden ist dieser Mangel behoben. 


Lin 
ID 


IE 


"MINE ITINIINE 


Fig. 44. 


IN 


DI 


b) Doppelt rotierende Blende (v = w),). 


a) Zweipunktdiagramme. 

Die in Fig. 14 angegebene doppelt rotierende Blende hat die in 
Fig. 15 gezeichneten Ausblendungsbereiche. Für den Äquator ($,) sind 
rechts und links dieselben schraffierten Bereiche ausgelöscht. Man sieht 
an dem hineingestellten rhombischen Gitter, daß hier gleichwertige Punkte 
{hkl} entweder alle vorkommen oder alle ausgelöscht sind. 

In den anderen Schichtlinien ist die Zweipunktauswertung in ganz 
analoger Weise möglich wie oben. Nur sind hier die rechts und links 


ausgeblendeten Bereiche fast identisch. 
30* 
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8) Kombination mit dem Aufspaltungsverfahren. 

Wie oben gezeigt wurde, ist die Anwendung des Aufspaltungs- 
verfahrens bei monoklinen und triklinen Kristalllen nicht immer exakt 
möglich, d. h. man kann durch Neigung des Kristalls nicht alle Kollisionen 
unbedingt vermeiden. Der Grund war der, daß noch die positiven und 
negativen Punkte der auf eine Nebenschichtlinie fallenden Gittergeraden 
kollidieren können, wenn nicht die quadratische Form symmetrisch ist, 
d. h. eine Symmetrieebene senkrecht zu dieser Gittergeraden existiert. 
Wie aus der Betrachtung der Fig. 46 hervorgeht, kann man durch die 
oben (Fig. 44) angegebene Blende die zu Kollisionen Anlaß gebenden 
positiven oder negativen Punkte auf jeder Gittergeraden auslöschen. 
Damit lassen sich nun auch von monoklinen und triklinen Kristallen in 
allen Fällen kollisionsfreie Aufspaltungsdiagramme herstellen. 


all 


a 


2) 


DELL 
Tan FEZE22 
ANNE CE 
ANINEEE8 ee. 
EEE uayR, EB 
SENN 
SE 


[} 


a* hy B “ 
N === 
Fig. 46. Fig. 417. 


7) Zonendiagramme. 


In Fig. 47 ist eine doppelt rotierende Blende im Schnitt dargestellt, 
mit der man in jeder Schicht eine einzelne Gittergerade (siehe den kon- 
struierten Auslöschungsbereich), in allen Schichten die Reflexe einer 
einzelnen Zone (durch den Nullpunkt gehende Gitterebene des reziproken 
Gitters) für sich gesondert auf einen Film bringen kann, und zwar in 
wesentlich größerer Auflösung als beim Aufspaltungsverfahren. Man hat 
dazu nur die betreffende reziproke Gitterebene in die Drehachse zu 
stellen, und zwar derart, daß eine Schar von Gittergeraden dieser Ebene 
senkrecht zur Drehachse wird. Wird nun die Blende so angeordnet, 
daß die Auslöschungskurven wie in der Figur verlaufen, so kann man 
für den Äquator exakt, für die anderen Schichtlinien mit sehr großer 


Annäherung die in der betreffenden Schicht liegende, zu der Zone gehörige 
Gittergerade ausblenden. 
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Man erhält dann auf dem Diagramm wie bei einer Weissenberg- 
Aufnahme das Abbild einer reziproken Gitterebene. Während dort die 
Gittergeraden zu hyperbelähnlichen Kurven abgebildet werden, liegt hier 
die zur Drehachse senkrechte Schar auf den Schichtlinien I. Art. Ist das 
Netz der untersuchten Gitterebene ein senkrechtes, so bildet die der 
Drehachse parallele Gittergeradenschar auf dem Film Schichtlinien II. Art. 
Die Auswertung ist also sehr einfach. Die diatrope Ebene wird allenfalls 
in sämtlichen Ordnungen fehlen. In den oberen Schichtlinien wird außer- 
dem wegen der ellipsenförmigen Gestalt der Ausblendungskurven eine 
exakte Ausblendung einer einzigen Gittergeraden nicht immer möglich 
sein. Man kann dies trotzdem erzwingen, wenn man, wie in Fig. 18 


angedeutet, den Röntgenstrahl schief einfallen läßt, und zwar zweckmäßig 
so, daß die diatrope Ebene für eine ungerade DrdhaE (in der Figur 
3. aan in Reflexstellung ist. Man erreicht damit, daß für den 
ganzen registrierten Bereich (90 >e> 45) die Ausblendungskurven sehr 
flach werden. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit werden zwei einfache Erweiterungen der 
Drehkristallmethode beschrieben, die es gestatten, die Raumgruppen- 
bestimmung eindeutig zu gestalten und die in den meisten Fällen die 
hierzu bereits bestehenden Verfahren ergänzen oder ersetzen können. 
Ein Vorzug beider Verfahren ist die einfache Auswertung und die Aus- 
nutzung der normalen Drehkameras. 

Das erste Verfahren wurde bei der Strukturuntersuchung des Silber- 


permanganals!) praktisch erprobt. 


Eingegangen den 30. April 1930. 


4) Z. Krist. s. folg. Arbeit. 
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XXXL Strukturuntersuchung 
des Silberpermanganats, 


Von 


Wilhelm Büssem und Karl Herrmann in Berlin-Charlottenburg. 
(Mit 3 Figuren.) 


I. Einleitung. 

In Fortführung der Strukturuntersuchungen über die ABO,-Gruppe 
schien nach der Untersuchung von tetragonalen!) und rhombischen ?) 
Vertretern dieser Gruppe die Strukturanalyse eines monoklinen ABOQ;- 
Kristalls von besonderem Interesse. Es war zu erwarten, daß der Ver- 
gleich der höhersymmetrischen mit den niedersymmetrischen, insbesondere 
bei analogem chemischem Aufbau und identischem Vierer-Radikal, weitere 
Rückschlüsse auf die Rolle des Kations für den Kristallbau zulassen würde. 
Für diese Untersuchung wurde deshalb eine Substanz gewählt, von der so- 
wohl im tetragun.len wie im rhumbischen System eine chemisch analoge Ver- 
gleichssubstanz mit gleichem Anion vorlag, nämlich das Silberpermanganat. 

Die Röntgenanulyse des Salzes wurde mit einer zum Teil neuen Methodik 
vorgenommen, die an anderer Stelle dieser Zeitschrift beschrieben wurde. 


IL. Herstellung. 

Zur Herstellung des Silberpermänganats, das wir nicht in einwand- 
freier Beschaffenheit fertig beziehen konnten®), sind in der Literatur 
mehrere Wege angegeben. 

Mitscherlich), der das Salz “ls erster dargestellt hat, erhielt beim 
Zusammengeben heißer Lösungen von A9NO, und AKlMnO, nach dem 
Erkalten schöne, flächenreiche Kristalle. i 

Retgers?), der das Sulz anläßlich einer Untersuchung über den Iso- 
morphismus reproduziert hat, gibt an, nach der Mitscherlichschen 
Methode keine wohlausgebildeten Kristalle, sondern nur einen schwarzen, 
undurchsichtigen Niederschlag erhalten zu haben. 

J. Dewar und A. Scott®) stellten das Salz sehr rein dar aus 
4950, + Ba{MnO,)s. 

Wir wählten zur Darstellung die Mitscherlichsche Methode. Zur 
Reproduzierung seien genaue Daten darüber mitgeteilt: 


4) K.Herrmann u. W.Ilge, Z. Krist. 71, 47. 4929, 2) W.Büssem u. 
k.Herrmann, Z.Krist. 67, 405. 1928. 3) Die Substanz ist zersetzlich. 
4) Mitscherlich, Pogg. Ann, 25, 301. 4832. 5) Retgers, Z. physikal. Ch, 


8, 20. 1891. 6) Pr. Roy. Soc. 35, 44. Chem. N, 47, 98. 
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Es wurden 5 g AgNO;, gelöst in 400 cm? IRO von 80° G und 
4,66 g KMnO,, gelöst in 300 cm? H,O von 80°C zusammengegeben. 
Die stöchiometrisch gebildete Menge von 6,69 g AgMnO, ist bei Zimmer- 
temperatur in etwa 720 cm? FO löslich (Löslichkeit 1: 109), so daß 
nach Abkühlung aus den 400 cm? Lösung etwa 3,5 8 Bodenkörper zu 
erwarten waren. Die Abkühlung wurde im Thermostaten vorgenommen 
und dauerte etwa 48 Stunden. 

Nach dieser Zeit hatten sich schöne, bis 2 cm lange, nadelförmige 
Kristalle gebildet, die mit ihrer Nadelachse senkrecht zur Gefäßwand in 
die Lösung hineinragten. Die Kristalle zeigten eine ausgespruchene 
Spaltbarkeit parallel der Nadelachse. 

Die chemische Analyse ergab, daß diese Kristalle nicht ganz rein 
waren, sondern noch etwa 2,44 Gew.-Proz. Kalium enthielten. Nach 
einmaliger Umkristallisation (Auflösung in dest. I,O von 80° und sehr 
langsame Abkühlung) war keine nennenswerte Menge Kalium mehr 
nachweisbar. 

Das spez. Gewicht wurde jpyknumetrisch bestimmt und ergab im Mittel: 

s— 4,41 g,cm°. 


III. Kristallographische Untersuchung. 

Das Salz wurde bereits von Mitscherlicht) bei der ersten Dar- 
stellung eingehend. kristallographisch untersucht und als monoklin- 
prismatisch festgestellt. Mitscherlich gibt in seiner Mitteilung nur 
drei Flächenwinkel an, dazu eine Zeichnung des Kristalls. Aus diesen 
Daten hat Rammelsberg) eine eingehende Kristallberechnung vor- 
genommen. Groth) hat dann späler die Rammelsbergschen Kristall- 
symbole etwas vereinfacht. 
Demnach wäre: a:b:c = 1,4894 :4 :1,3703; 


ß = 3°57. 
Die von Mitscherlich mitgeteilten Fundamentalwinkel: 
Grothsches Symbol Winkel Bezeichnung bei Mitscherlich 
(140): (470) 11902277 M':M" 
(110): (004) 87 48 MP 
(104): (001) 40 48 BEN: 


Der Versuch, unseren Kristall nach ‚den Mitscherlich-Rammels- 
bergschen Angaben zu identifizieren, mißlang uns. Zwar wurden die 
von Mitscherlich angegebenen Fundamentalwinkel ziemlich genau an 
dem Kristall aufgefunden, jedoch an Flächen, die schon auf Grund der 
makroskopischen Kristallsymmetrie (siehe die stereographische Projektion 


4) Mitscherlich, 1. c. 3) Rammelsberg, Handbuch der kryst. Chemie, 
499. 4855. 3) Groth, Chem. Krist. 167. 1908. 
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Fig. 4) unmöglich die Mitscherlich-Rammelsbergschen Symbole 
tragen konnten. Durch Vertauschung des a- und 5-Symbols konnte für 
zwei Zonen eine gute Übereinstimmung erzielt werden, während die 
anderen Winkel noch bis zu zwei Grad von den oben angegebenen 
differierten. Zur Aufklärung dieser Diskrepanz wurde eine eingehende 
Neuvermessung der Kristalle durchgeführt. 

Vermessen wurden mehrere gut ausgebildete Zonen; als Beispiel sei 
ein Vermessungsprotokoll wiedergegeben: 


4. Zone (Nadelachse, c-Zone). 


Azimut am Goniometer Güte der Reflexion Symbol in der neuen Indizierung 
36° 42’ s. gut (120) 
56 5 verschwommen (140) 
71 38 mittelgut (210) 
90 40 s. verschwommen (100) 
140 40 .8. s. schlecht (270) 
124 00 gut (110) 
143 38 mittel = (120) 
153 16 gut (130) 
180 00 s. gut (070) 
216 4 s. gut (120) 
235 57 mäßig (110) 
269 58 schlecht (100) 
304 12 gut (140) 
323 39 s. gut (120) 
359 59 mäßig (010) 
2. Zone (b-Zone, senkrecht zur Nadelachse). 
0 0 mittel bis schlecht (100) 
87 23 s. schlecht (004) 
180 3 schlecht (100) 
267 30 s. s. schlecht (00%) 
3. Zone (a-Zone, senkrecht zur b-Zone, nicht senkrecht zur c-Zone). 

00 mittel (040) 
49 35 mäßig (044) 
66 58 zl. gut (012) 
90 0 schlecht (004) 
134 30 s. schlecht (044) 
180 03 gut (040) 
229 35 schlecht (017) 
270 08 s. schlecht (007) 
293 20 mittel (042) 
341 30 mäßig (047) 


330 40 s. schlecht (0271) - 
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Die Vermessungsprotokolle an anderen Individuen sind ganz ähnlich, 
die Winkelabweichungen betragen je nach Güte der Flächen 4’—A0”, 

In der Figur sind diese Zonen in stereographischer Projektion auf- 
getragen. Man erkennt, daß ein monoklin-prismatischer, pseudorhom- 
bischer Kristall vorliegt. Durch die Ausbildung der Zonen und die Kri- 
stallsymmetrie wurde die in der Figur angegebene Achsenwahl nahe- 
gelegt, die dem pseudorhombischen Charakter Rechnung trägt. Durch 
passende Wahl der Einheitsfläche erhielten alle Ebenen einfache Symbole, 
die in der Figur und in der obigen Tabelle mit aufgeführt sind. Der 


monokline Winkel #, der aus dem Stereogramm unmittelbar, aber nur 
ungenau abzulesen ist, wurde durch Messung von (100:(004) an zehn 
Einzelindividuen genauer festgelegt; er ist: 

8 = 92° 29’ 30" & 30". 

Das kristallographische Achsenverhältnis wurde nach einer graphischen 
Methode!) aus dem Stereogramm ermittelt zu: 

a:b:c = 0,678(7): 1 :0,869(2). 

Die Diskrepanz mit den Mitscherlichschen Werten ist offensichtlich. 
Sie ist entweder dadurch bedingt, daß Mitscherlich andere Kristalle 
vor sich gehabt hat als wir, oder aber, daß irgendwo bei der Vermessung 
ein Versehen vorgekommen ist. Die erste Möglichkeit halten wir für 


1) Boeke, Anw. der stereogr. Projektion b. krist. Untersuchungen, S. 32. Berlin, 
Borntraeger. 
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unwahrscheinlich, da in beiden Fällen dieselbe ‚Herstellungsmethode be- 
nutzt worden ist. Eine Mischkristallbildung, an die man zur Erklärung 
zunächst denken könnte, ist dabei unmöglich und wurde bei uns durch 
die chemische Analyse ausgeschlossen. Ein Versehen in unserer Ver- 
messung ist nicht anzunelimen, da sie in der weitergehenden, sehr emp- 
findlichen röntgenographischen Untersuchung ausgezeichnet bestätigt wird. 
Wir halten vielmehr für wahrscheinlich, daß Mitscherlich dieselben 
Kristalle vor sich gehabt hat, daß aber bei der Zuordnung der drei mit- 
geteilten Winkel zu den Flächen der Figur ein Irrtum vorgekommen ist. 
Für diese Annahme spricht, daß Mitscherlichs Winkel bei uns fast 
identisch auftreten, nur etwas anderes Symbol haben: 


Mitscherlich Unsere Bestimmung 
Winkel Mitsch. Bez. am.-Symbol Winkel Symbol 
120 7’ M': a0" (110): (110) 111950 (140): (110) 
92 12 M:P (410) : (004) 92 29 (700): (004) 
40 48 e:P (104) : (004) 40 53 (014) : (004) 


Die Abweichungen liegen innerhalb der beiderseitigen Fehlergrenze. 


IV. Röntgenographische Untersuchung. 
1. Elementarkörper und Translationsgruppe. 


Mit Cu-K-Strahlung und einer Drehkammer vom Durchmesser 
73,5 mm (Fuess-Kammer) wurden Drelidiagramme um die oben be- 
zeichneten Hauptachsen hergestellt. Sie zeigten alle tadellosen Schicht- 
liniencharakter ohne eine Spur von Aufspaltung. Die Identitätsperioden 
errechneten sich daraus wie folgt: 

1, = 5,66 Ä. 
„= 827 Ä. 
L.= 7,12 Ä. 

Durch eine Aulnalıme um [404] wurde eine Zentrierung der ac-Fläche 
ausgeschlossen, so daß I, und I, tatsächlich die kürzesten Perioden der 
«e-Ebene sind und die frühere, dem pseudorhombischen Charakter Rech- 
nung tragende Achsenwalıl gerechtfertigt ist. Das röntgenographische 
Aclısenverhältnis ergibt sich so: 

I,:1,:1. = 0,684 :4 : 0,864, 
was innerhalb der Fehlergrenze gut mit dem kristallographischen Achsen- 
verhältnis übereinstimmt. Die Zalıl der im Elementarkörper enthaltenen 
Moleküle ist: 

.V:s 
—M: 4,68 
Das Molvolumen ist 83,3 Ä/Molek. 


— 3,944. 


w 
vw 
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Durch. Aufnahmen um [410] und [044] wurden Zentrierungen der 
ab- bzw. cb-Fläche exakt ausgeschlossen; damit ist die Translationsgruppe 
T'„, sichergestellt. 


2. Ebenenstatistik. 


Nach dem in einer anderen Arbeit beschriebenen Aufspaltungsverfahren 
wurden zur Gewinnung eines möglichst eindeutigen und zahlreichen 
Materials folgende Drehaufnahmen gemacht: 


Tabelle 1. 
Zn num rn ae sl ie lan ne ish al bh en BEE he FRE EEE 
D.A. | ben. Hauptachse | Neigungswinkel | Neigungsebene Strahlung 
[1043] | 1004] SrEH (010) Cu—K 
[109] [004] | 5 4 (04 0) Or—K 
114130) [04 0] 3220 (904) Cu—K 
[0444] [040] 4 28 (100) ı "@r—K 
[109] | [004] 54 (940) u 


Fig.2. AgMnOs 09er. 


Die Ermittlung der Indizes der Aufspaltungsachsen erfolgte unter 
Zugrundelegung eines sin 9/2 may = 0,95 nach der in der erwähnten 
Arbeit angegebenen Weise. Aus den Indizes der Achsen konnten dann 
die Neigungswinkel gegenüber den Hauptachsen leicht berechnet werden. 

Die Auswertung der Aufnahmen erfolgte durchweg mit dem Fuesschen 
Indizierungsgerät. Die in der Herrm annschen !) Anordnung zusammen- 
gestellte Ebenenstatistik gibt folgendes Bild: 3 


4) Z. Krist. 68, 288. 1928. 
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Tabelle 2. 


u00 | w0g 

900 2008t. 400st. 600st.  gou 

00 ı 90g 402 m.s. 602 m.st. 202m. 204. 
090 020s.st. 0405. 0605. 080 m.s. 404 m.s. 406st. 206m. 

00u ‚ uwu0 5505. A505.s. 

00g 002s.st. 004 st. 006st. ugV 420s.5.st. 4403. 320 st. 160st. 3605t. 
0uwu 044 m. 0345. 094 m. 033 m. 520m. 380 m.s. 560 st. 480.m. 340. 
0ug 0125. 052s. 072 m.st. 5408. 

0gu 041 m.st. 084 m.s. ' gu0 2105. 2508.s. 

0gy 022 m.st. 042 m.s. 499 220 m.st. 240st. 420m. 260 m. 
wow 304 s. 404 m.s. 504 m. 407st. 3058.s. 440. m. 460.5. 280s.s. 480 m. 620 m.s. 


3. Raumgruppendiskussion !), 

Bei der Raumgruppendiskussion muß zunächst eine formale Schwierig- 
keit beseitigt werden. Die Ebenenstatistik zeigt in der für die mono- 
klinen Raumgruppen leitenden Prismenzone [040) die Auslöschungen 
g0u und «0, läßt also mit großer Sicherheit auf eine Gleitspiegelebene »!) 
mit dem Kennvektor (4, y,4) schließen, während in den Normalaufstel- 
lungen der einfach primitiven monoklinen Raumgruppen Oy7p ul, Canpu?2, 
CanpyN, Ornpy2 ein solches Symbol nicht vorkommt. Das liegt daran, 
daß man im monoklinen System durch keine Symmetriebedingung an 
eine bestimmte Achsenwahl in der ac-Ebene gebunden ist und demnach 
den Kristall immer so aufstellen sollte, daß aus einer Gleitkomponente (1, 4) 
eine solche von (0,4) würde (s. Fig. 3). Dies ist in den Tabellenwerken 
von Niggli, Brandenberger, C. Hermann und K. Herrmann u.a. 
vorausgesetzt. Es ist aber möglich und triflt bei AgAmO, tatsächlich 
zu, daß eine solche Normierung in Widerspruch steht zu der Forderung, 
nur die kürzesten Perioden der ac-Ebene zu 
Einheitsvektoren zu machen. Die Figur ver- 
deutlicht, daß bei Verlegung der e-Achse in die 
Gleitrichrichtung (c’) die c’-Periode länger ist 
als die kürzere Diagonale desParallelogrammsac'. 

Da die Wahl der kürzesten Perioden als 
Achsenrichtungen wichtig erscheint, so muß also 
das Gleitsymbol» ausdrücklich zugelassen werden 
mit der Maßgabe, daß in der Wahl von » oder 
y schon eine wichtige Feststellung über die Lage des Gleitvektors zu den 
kürzesten Perioden enthalten ist. Daß beide Schreibweisen eine iden- 
tische Raumgruppe bezeichnen, ist selbstverständlich. 


Fig. 3. 


4) Wegen der großen Vorzüge bezüglich Aufstellungskennzeichnung und Charak- 
terisierung der Symmetrieelemente benutzen wir in folgendem die C. Hermannschen 
Symbole für die Raumgruppen (Z. Krist. 68, 257. 1928), belassen aber die allgemein 
eingeführte Wahl der b-Achse zur ausgezeichneten Aclıse. 
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Tabelle 3. 
Bezeichnung nach 
C.Hermann @rptu Osnp2u Oonp!y CanpAv Osnp2y Ornp2v AgMnO; 


R.G.n. Schönflies O}, I ( U. 
u00 + + + 0 an 0 0 
g00 + + + + + + + 
0u0 + 0 + re 0 0 0 
090 + + + 7 + er + 
004 ir + 0 1) 0 0 0 
00g + är + + + Tr H 
vuu + an T + Br er Ir 
ug F + ar == iz Er a 
gu + + + 2 Er ER oh + 
099 + + er + = + 22 
u0u + + 0 - 0 + z 
u0rg = 4 + 0 + 0 0 
geu + + 0 0 v 0 0 
909 + + + + T 7 nu 
uud + Fr * * = + = 
ugd 3 + + + + EB *% 
gud e* + + + + 2.5 +, 
ygd + „+ + + + + + 


Anmerkung: Der Unterschied zwischen Ca,» und (y,y liegt in einer anderen 
Achsenwahl. Achsentransformation: = a; =a-+; entsprechend: /=h; "=!+h; 
es ist außerdem zu berücksichtigen, daß in dieser Tabelle die C. Hermannschen 
Symbole für die Nigglische Aufstellung benutzt worden sind (b-Achse ausgezeichnet, 
Gleitspiegelebene y statt «). 


Der Vergleich der Ebenenstatistik mit den durch diese Aufstellungs- 
variante etwas erweiterten Auslöschungsbedingungen (Tabelle 3) zeigt, 
daß zwar exakt zunächst keine der möglichen vier R.G. ausgeschlossen 
werden kann, daß aber nur 

O2, pv? 
die vorhandenen Auslöschungen zwanglos, d. h. ohne Zufluchtnahme zu 
zahlreichen zufälligen Auslöschungen, erklärt. 


4. Vergleich des Silberpermanganats mit dem rhombischen 
Kaliumpermanganat und den anderen Substanzen des H,-Typs!). 


Eine Bestätigung der Raumgruppe C3,pv2 und einen Einblick in die 
Atomanordnung innerhalb dieser Raumgruppe liefert der eingangs an- 
gedeutete Vergleich des 4gMnO, mit dem K2mOy und den anderen 
rhombischen ABO,-Kristallen. 

Die Vermutung, daß bei dem völlig analogen chemischen Aufbau 
auch eine weitgehende strukturelle Verwandtschaft zwischen der mono- 


4) Typenbezeichnung nach dem StrukturberichtEwald-Hermann, Z.Krist.6ö u. f. 
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klinen und der rhombischen Gruppe bestehe, wird von allen bekannten 
kristallographischen und röntgenographischen Daten gestützt. 

Der äußere Habitus weist charakteristische Ähnlichkeiten auf; in beiden 
Fällen tritt die Ebene (420)!) als Hauptspaltebene und Wachstumsform 
hervor. Die Achsenverhältnisse (Tabelle 4) und die Identitätsperioden 
(Tabelle 5) sind durchaus vergleichbar, wenn man den kleineren Atom- 
radius des Silbers berücksichtigt. 


Tabelle 4. 


Substanz a b e 


Tabelle 5. 
| L | j; L 
NAH,CIO, 5,80 9,22 7,42 
KOIO, 5,66 8,85 7,24 
RbCIO, 5,84 9,27 7,53 
OsCl0, 6,00 9,82 7,79 
TIOIO, 5,88 9,42 7,50 
KMnO, 5,60 9,10 7,40 
AgMnO; 5,66 8,27 7,1% 


Am auffallendsten ist die Ähnlichkeit 2) in den Intensitäten der Röntgen- 
reflexe. Die mit der monoklinen Symmetrie des AgMnO, verträglichen 
Auslöschungen der H,-Substanzen kehren beim AgMnO, exakt wieder 
(00, 0u40, QOu, «0g, g0Ou). Die mit der monoklinen Symmetrie nicht 
exakt verträglichen Auslöschungen der rhombischen Salze (uw0) (gu) 
sind in so charakteristischer Weise angedeutet, daß man unter Berück- 
sichtigung der vorher mitgeteilten Tatsachen der Annahme einer ganz 
ähnlichen Atomanordnung sich nicht entziehen kann. (Tabelle 6.) 


4) Um die Verwandtschaft zwischen AgMnO; und den Ha-Substanzen hervor- 
treten zu lassen, ist bei diesen hier und in folgendem eine Aufstellung gewählt, bei 
der die a- und b-Achse gegenüber der üblichen kristallographischen Aufstellung ver- 
tauscht sind. 

2) Es ist erklärlich, daß bei der bisher vorliegenden irrtümlichen Bestimmung 
der makroskopischen Struktur die Ähnlichkeit nicht schon eher erkannt worden ist. 
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Tabelle 6. 
KMnO; er AgMnO; 
uud 0 2 sehr schwache Reflexe 
ug + 44 sehr starke Reflexe 
gud 0 | 2 s.s. schwache Reflexe 
ggd + 9 starke bis schwache Reflexe 


Auch der Intensitätsverlauf der nicht ausgelöschten Reflexe, besonders 
der Pinakoide, ist, soweit sich das aus den Photogrammen feststellen 
läßt, weitgehend ähnlich. Natürlich treten Unterschiede von derselben 
Größenordnung auf, wie innerhalb des Hy-Types selbst. 

Diese Tatsachen zusammen führen zwingend zu dem Schluß, daß das 
AgMnO,-Gitter ein leicht monoklin deformiertes KMnO;-Gitter ist. 

Als formale Konsequenz dieser Annahme folgt zunächst, daß die R.G. 
des AgMnO, eine zellengleiche Untergruppe 1) der R.G. des KMnO, sein muß. 

Als Raumgruppe des Ha-Typs wird die Raumgruppe v6 angegeben, 
obschon die Raumgruppen V, V} und P,° nicht ganz streng aus- 
zuschließen sind. Da die bisherigen Bestimmungen nach dem alten Dreh- 
kristallverfahren gemacht waren und damit nicht den gewünschten Grad 
von Sicherheit besaßen, haben wir teils nach unserer neuen Methode 
(Aufspaltungs- und Ausblendungsverfahren), teils mit Weissenbergaufnahmen 
zwei der strukturisomorphen Substanzen NH,CIO, und CsCIO, (mit 
leichtem und schwerem Kation) noch einmal eingehend untersucht. 
Außerdem standen uns Weißenbergaufnahmen von KCIO, zur Verfügung?), 
die wir auswerteten. Auf keiner dieser Aufnahmen war die Andeutung 
eines Reflexes zu bemerken, der V7° widersprochen hätte®), so daß die 
betreffenden Auslöschungen als völlig gesichert angesehen werden können. 
Da es schlechterdings unmöglich ist, in der ganzen isomorphen Reihe 
mit so verschiedenen Kationen die Auslöschungen als zufällige, d. h. in 
v}, V} und Y,3 durch spezielle Lagen bedingte zu erklären, ist mit 
einer an Gewißheit grenzenden Wahrscheinlichkeit vs für den H,-Typ 
anzunehmen. 

Zellengleiche Untergruppe von V.!® in der Klasse Chr ist, wie Tabelle 7 
zeigt, nur die Raumgruppe 2 
05, (Can Pv2), 
womit unser obiges Ergebnis auf anderem Wege bestätigt wird. 


4) C.Hermann, Z. Krist. 69, 533. 1929. 
2) Herrn Gottfried, der uns diese Aufnahme zur Verfügung stellte, sind wir 


hierfür zu bestem Dank verpflichtet. 
3) Reflexe dieser Art bei Basche u. Mark (Z. Krist. 64, 1. 1926) beruhen wohl 


auf Fehlindizierungen. 
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Tabelle 7. 
Schön- Marmann Spiegelebenen an 
fliess Eee res Ve k=7 
v3 D3,P u u u 4 4 4 
v> D3„p u u 3 4 2 A 
vs D;,P u v u 2 A 2 
ig D3,p u 2 ß 2 2 2 
CH, GP | u A 
A [0,3 np | u 2 
fol! Op % 4 
= Op v 4 
05 | 03,P | f 2 
= 1077 v 2 
Zellengleiche Untergruppe: 
1 5 13 16 
v, v, v, vr. 


| | | | 
Ornp u Oynp u2 Cyrprv Orrp v2. 


V. Ergebnis. 


Als gesichertes Ergebnis dieser Untersuchungen darf die Tatsache 
angesehen werden, daß AgMnO, in der Raumgruppe CO}, kristallisiert, 
- und daß es darüber hinaus eine unter Berücksichtigung der Monoklinität 
den H,-Substanzen ganz identische Atomanordnung . Damit steht 
fest, daß die MnO,-Gruppe auch hier tetraedrisch!) angeordnet ist. 
Während bei den H,-Substanzen die tetraedrische Gruppe noch die 
Eigensymmetrie C, hatte, ist sie hier bis zur völligen Symmetrielosig- 
keit (C,) deformiert, anscheinend durch die kontrapolarisierende Wirkung 
des Silbers. 

Die Parameterwerte der Struktur sind denen der H,-Substanzen sehr 
ähnlich, soweit dort analoge vorkommen. Die infolge der Monoklinität 
auftretenden neuen Parameter sind angenähert gleich Null (s. Tabelle 6). 

Eine über diese Näherung hinausgehende, exaktere Bestimmung der 
18 Parameter ist sowohl im Hinblick auf die theoretische Unsicherheit 
aller Intensitätsfragen überhaupt, wie auf die Vielzahl der zu bestimmen- 
den Parameter unmöglich. Es muß damit gewartet werden, bis es erst 
einmal gelungen ist, die einfacheren Strukturen, insbesondere die Sub- 
stanzen des H,-Typs in exakterer Weise als bisher aus ihren Intensitäten 
zu deuten. 

Eingegangen den 30. April 1930. 


4) Siehe Strukturbericht 1. c. 344. 
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XXXII. Abhängigkeit der Gestalt der Vizinal- 
pyramiden von der Trachtausbildung der Kristalle. 


Erläutert an einigen Beispielen. 
Von 
Georg Kalb in Köln. 


(Mit 40 Textliguren.) 


Wir wollen an Hand von einigen charakteristischen Beispielen auf die 
Abhängigkeit der Vizinalerscheinungen von der Trachtausbildung der 
Krictalle hinweisen. 


Fig. 4. 


Fig. 1. Disymmetrische vierseitige Vizinal- 
pyramide auf rechteckiger Grundfläche 
auf (004) von Baryt (Kombination 004) 
‘402) (044) von Gr. Herkules bei Essen). 


Fig. 2. Disymmetrische vierseitige Vizinal- 
pyramide "auf rhombischer Grundfläche 
auf (004) von Baryt (Kombination (004, 

(102) (440) von Pribram). Fig. 2. 


Baryt. 

‘Wir wollen hier nur die Vizinalerscheinungen der Form (001) als 
wichtigster Wachstumsform dieser Kristallart betrachten.) 

4. Bei den Kristallen, die die Hauptentwicklung in den Zonen [100; 
und '010] aufweisen, werden die (001) Flächen durch disymmetrische 
vierseitige Vizinalpyramiden auf rechteckigen Grundflächen vertreten. 

Zeitschr. £. Kristallographie. 74. Bi. 31a 
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Die beiden, in der Zone [100] liegenden Vizinalflächen entsprechen einem 
vizinalen Längsprisma, die beiden in der Zone [040] liegenden Vizinal- 
flächen einem vizinalen Querprisma (Kombination (001) (102) (014), Gr. 
Herkules bei Essen, Fig. 1). 

2. Bei den Kombinationen, die auch das Prisma (140) als wichtige 
Wachstumsform zeigen, werden die (004) Flächen durch disymmetrische 
vierseitige Vizinalpyramiden auf rhombischen Grundflächen vertreten, 
die einer vizinalen rhombischen Dipyramide nahe den Zonen [#10] ent- 
sprechen (Kombination (004) (102) (140), Pribram in Böhmen, Fig. 2). 

3. In letzterem Falle zeigen die (004) Flächen häufig durch starken 
Treppenbau der Vizinalflächen eine rhombische Kombinationsriefung 
in den Zonenrichtungen [140) (Fig. 2). 


Apophyllit. 

4. Die (144) Flächen werden durch monosymmetrische dreiseitige 
Vizinalpyramiden auf gleichschenklig dreieckigen Grundflächen vertreten; 
eine Vizinalfläche entspricht einer vizinalen tetragonalen Dipyramide erster 
Stellung mit den Indizes (ll), die beiden 
andern entsprechen einer vizinalen ditetra- 
gonalen Dipyramide nahe den Zonen [101]. 


YYYN 


Fig. 3. Monosymmetrische dreiseilige Vizinal- Fig. 4. Vizinalpyramiden hr (100) 
pyramide auf (444) von Apophyllit a) von der von Apophyllit a) von der Seisser 
Seisser Alpe (taflige Kristalle), b) vom Val Russein Alpe (tafelige Kristalle, b) von 
in Graubünden und c) von Guanajuato in Mexiko Guanajuato in Mexiko (prismatische 
(prismatische Kristalle). Kristalle). 


Diese Vizinalpyramiden sind in ihrer Gestalt veränderlich in Abhängig- 
keit von der Tracht der Kristalle (Fig. 3). Beim Tafeltyp (Seisser Alpe) 
liegen die beiden einer ditetragonalen Dipyramide entsprechenden Vizinal- 
flächen der Grundfläche relativ näher als die dritte Vizinalfläche, während 
bei dem pyramidal-prismatischen Kristalltyp (Andreasberg) die einer Di- 
pyramide (2l/) entsprechende Vizinalfläche der Grundfläche relativ näher 
als die beiden andern Vizinalllächen kommen kann. 

2. Die (001) Flächen werden durch tetrasymmetrische vierseitige 
Vizinalpyramiden auf quadratischen Grundflächen vertreten, die entweder 
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einer vizinalen tetragonalen Dipyramide zweiter Stellung (an den tafligen 
Kristallen von der Seisser Alpe) oder einer vizinalen tetragonalen Di- 
pyramide erster Stellung (an den prismatischen Kristallen von Guanajuato) 
entsprechen. 

3. Auch die Vizinalerscheinungen der Flächen (100) sind deutlich 
abhängig von der Tracht der Kristalle. Die (100) Flächen werden bei 
den tafligen Kristallen (Seisser Alpe, Fig. 4a) durch disymmetrische vier- 
seitige Vizinalpyramiden auf rhombischen Grundflächen vertreten, die 
einer vizinalen ditetragonalen Dipyramide nahe den Zonen [101] ent- 
sprechen. Bei den prismatischen Kristallen (Guanajuato) treten zu diesen 
vier Vizinalflächen noch zwei Vizinalflächen in der Zone [004], einem 
vizinalen ditetragonalen Prisma entsprechend, zu einer disymmetrischen 
sechsseitigen Vizinalpyramide zusammen. 

4. Die vertikale Kombinationsriefung auf den (100) Flächen, die 
bei den pyramidal-prismatischen Kristallen öfters zu beobachten ist, führen 
wir auf die wiederholte Ausbildung der beiden einem ditetragonalen Prisma 
entsprechenden Vizinalllächen zurück. 

5. Ganz allgemein kann man sagen, daß die Vizinalflächen des Apo- 
phyllit in ihrer Lage den Hauptentwicklungszonen [110] [101] [100] und 
[004] dieser Kristallart entsprechen. 


Apatit. 


1. Die (0004) Flächen werden durch hexagyrische sechsseitige Vi- 
zinalpyramiden auf regelmäßig sechseckigen Grundflächen vertreten, die 
einer vizinalen hexagonalen Dipyramide dritter Stellung entsprechen 
(Riedertobel, Schweiz). Doch können sich die Vizinalflächen den Zonen 
[1420] so stark nähern, daß im Grenzfalle eine vizinale hexagonale Di- 
pyramide erster Stellung erscheint (Kristalle von Jumillas nach Gaubert). 

2. Die (1010) Flächen zeigen, je nachdem, ob die Kristalle prisma- 
tisch oder taflig ausgebildet sind, verschiedene Vizinalerscheinungen. Sie 
werden bei den prismatischen Kristallen durch monosymmetrische vier- 
seitige Vizinalpyramiden auf rechteckigen Grundflächen vertreten (Fig. 5). 
Zwei Vizinalflächen entsprechen einer vizinalen hexagonalen Dipyramide 
erster Stellung, die beiden andern Vizinalflächen vizinalen hexagonalen 
Prismen dritter Stellung. Daß von den beiden letzteren Vizinalflächen 
die rechte der Grundfläche näher liegt als die linke, ergibt sich aus der 
Lage der Grate zur Zonenrichtung [0004]: die Messung lehrt, daß die 
beiden linken Grate dieser Zonenrichtung näher liegen als die beiden 
rechten, wie es auch die Fig. 5 deutlich erkennen läßt. Daß aber diese 
monosymmetrischen vierseitigen Vizinalpyramiden sich disymmetrischen 
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vierseitigen Vizinalpyramiden stark nähern können, haben die Unter- 
suchungen Gauberts an prismatischen Kristallen von Jumillas gezeigt. 


Fig. 5. Monosymmetrische vierseitige Vizinalpyramide auf rechteckiger Grundfläche 
auf (4010) von Apatit (prismatischer Kristall, Durango in Mexiko), 


Fig. 6. Monosymmetrische dreiseitige Vizinalpyramiden auf (4010) von Apatit 
(tafeliger Kristall, Riedertobel, Schweiz). 


Wir erwähnen nebenbei, daß auch auf den (1120) Flächen der Kristalle 
von Durango diese re vierseitigen Vizinalpyramiden 
zu beobachten waren. 
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Bei den tafligen Kristallen werden die (1090) Flächen durch mono- 
symmetrische sechsseitige Vizinalpyramiden vertreten, indem zu den vier 
Vizinalflächen auf (10140) der prismatischen Kri- 
stalle noch zwei Vizinalflächen, einer vizinalen 
hexagonalen Dipyramide dritter Stellung in den 
Zonen [1243] entsprechend, hinzutreten (Kristalle 
vom St. Gotthard, Fig. 7). Durch Ausfallen von 
einer oder drei Vizinalflächen können die mono- 
symmetrischen sechsseitigen Vizinalpyramiden zu 
monosymmetrischen fünf- oder dreiseitigen Vizinal- 
pyramiden ausarten (Fig. 6). 

In den meisten Fällen gestatten die Vizinal- Fig-7.Monosymmetrische 

a 2 Rene sechsseitige Vizinalpyra- 
pyramiden eine übereinstimmende Aufstellung der mideauf(1070) vonApatit 
Apatitkristalle. (Wir erwähnen ausdrücklich, daß (tafeliger Kristall vom 
wir die Aufstellung durch Ätzen mit HCl nach- St. Gotthard). 
geprüft haben. Wenn Formen dritter Stellung an den Kristallen vorbanden 
waren, so erwiesen sich diese stets als rechte Formen nach der üblichen 
Aufstellung.) 


Vesuvian. 


(Die Kristallgestalten des Vesuvian lassen sich zwei Trachttypen unter- 
ordnen, einem basal-prismatischen Typ mit den Hauptformen (140) (004) 
(Typ Vesuv) und einem pyramidalen Typ mit der Hauptform (144) (Typ 


ee 


b 


a - 
Fig. 8. Disymmetrische vierseitige Vizinalpyramide auf rechteckiger Grundfläche auf 
(140) von Vesuvian (Wilui, Sibirien). a) Typ, b) Typ. 


Achmatowsk). Der basal-prismatische Typ I ist minerogenetisch älter ale 
der pyramidale Typ Il. Wir wollen vor allem an Kristallen von’ Wilui 
zeigen, .daß die Vizinalerscheinungen der Hauptflächenformen mit der 
Trachtausbildung in Zusammenhang stehen.) 
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1. Die (001) Flächen werden durch tetrasymmetrische vierseitige 
Vizinalpyramiden auf quadratischen Grundflächen vertreten, die stets 
vizinalen tetragonalen Dipyramiden erster Stellung entsprechen (Ala, Wilui). 

2. Die (140) Flächen werden durch disymmetrische vierseitige Vi- 
zinalpyramiden auf rechteckigen Grundflächen vertreten. Zwei Vizinal- 
flächen entsprechen einer vizinalen tetragonalen Dipyramide erster Stellung, 
während die beiden andern einem vizinalen ditetragonalen Prisma zu- 
zurechnen sind (Wilui). Diese Vizinalpyramiden auf den (140) Flächen 
sind bei den minerogenetisch älteren Kristallen von Wilui nach der 
Zonenrichtung [004] (Fig. 8a), dagegen bei den minerogenetisch jüngeren 
Kristallen desselben Vorkommens nach der Zonenrichtung [140] (Fig. 8b) 
gestreckt. 


a 
Fig. 9. Disymmetrische sechsseitige Vizinalpyramide auf (400) von Vesuvian (Wilui). 
a) Typ I, b) Typ II. 


3. Durch wiederholte Ausbildung der beiden in der Zonenrichtung 
[004] liegenden Vizinalflächen der nach der c-Achse gestreckten Vizinal- 
pyramiden kommt die häufig zu beobachtende vertikale Kombinations- 
riefung der (440) Flächen zustande (Ala in Piemont). 

4. Die (400) Flächen werden durch disymmetrische sechsseitige Vi- 
zinalpyramiden vertreten. Zwei Vizinalflächen gehören zu einem vizinalen 
ditetragonalen Prisma, die übrigen vier Vizinalflächen zu einer vizinalen 
ditetragonalen Dipyramide nahe den Zonen [04T] (Wilui). Bei den 
minerogenetisch älteren Kristallen von Wilui sind diese Vizinalpyramiden 
nach der Zonenrichtung [001] gestreckt (Fig. 9a), während sie bei den 
minerogenetisch jüngeren Kristallen dieses Vorkommens fast regelmäßig 
sechsseitig erscheinen (Fig. 9b). 

5. Bei den minerogenetisch älteren Kristallen von Wilui werden die 
11) Flächen durch monosymmetrische sechsseitige Vizinalpyramiden 
vertreten (Fig. 10a). Vier Vizinalflächen gehören zu vizinalen ditetra- 
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gonalen Dipyramiden nahe den Zonen [104] und [1142] und die beiden 
übrigen entsprechen vizinalen tetragonalen Dipyramiden erster Stellung 
mit den Indizes (khl) und (ll). Bei den minerogenetisch jüngeren Kri- 
stallen von Wilui werden die (444) Flächen durch monosymmetrische 
dreiseitige Vizinalpyramiden auf gleichschenklig dreieckigen Grundflächen 
vertreten (Fig. A0b). Zwei Vizinalflächen entsprechen einer vizinalen di- 
tetragonalen Dipyramide nahe den Zonen [104]; die dritte Vizinalfläche 
entspricht einer vizinalen tetragonalen Dipyramide mit den Indizes (Rhl). 


| 


Fig. 40. Vizinalpyramide auf (444) von Vesuvian (Wilui). a) Monosymmetrische sechs- 
seitige Vizinalpyramide bei TypI. b) Monosymmetrische dreiseitige Vizinalpyramide 
bei Typ II. 


6. Ganz allgemein kann man sagen, daß die Vizinalflächen der Ve- 
suviankristalle in ihrer Lage den wichtigen Entwicklungszonen [004] 
[140] [104] und [412] dieser Kristallart entsprechen. 

Wir glauben an diesen wenigen Beispielen, die wir leicht vermehren 
könnten, gezeigt zu haben, daß die Vizinalflächen im allgemeinen in ihrer 
Lage den Hauptentwicklungszonen jeder Kristallart entsprechen, und daß 
sie im besonderen in ihrer Lage von der Tracht abhängig sind, indem 
sie den Kanten nahe liegen, die für die Trachtausbildung von besonderer 


Bedeutung sind. 
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XXXIIL Einfache Kohäsionsversuche. 


I. Arbeitsmethode und Zugspaltungsversuche am Steinsalz. 
Von 


H. Tertsch in Wien. 
(Mit 6 Textfiguren.) 


Es ist eine merkwürdige und sehr bezeichnende Tatsache, daß die 
messungsgemäße Festlegung von Kohäsionserscheinungen an Kristallen auf 
sehr bedeutende, äußere und innere Schwierigkeiten stößt. Zu diesen 
gehört z. B. der Umstand, daß eine physikalisch und mineralogisch gleich 
befriedigende Begriffsumgrenzung dessen, was man unter »Härte« oder 
»Spaltbarkeit« zu verstehen hat, trotz der angestrengtesten Bemühungen 
nach dieser Richtung nicht vorliegt, zu jenen, daß gerade die Kohäsions- 
erscheinungen nach Smekal!) zu der »empfindlichen« Eigenschaftsgruppe 
zu rechnen sind, die in hohem Grade durch ganz geringfügige, oft nicht 
mehr nachweisbare Unstimmigkeiten im Kristallbau beeinflußt werden. 
Darum ist es nur zu verständlich, daß die bisherigen Definitionen für 
Härte und Spaltbarkeit eigentlich nur Umschreibungen des praktischen 
Prüfungsverfahrens beider Eigenschaften darstellen, bzw. daß die anders- 
artigen, exakt-physikalischen Definitionsversuche, wie etwa jene von 
Hertz?) für die Härte, in der Mineralogie keine sinngemäße Auswertung 
zu erlangen vermochten. 

Sicherlich ist es auch sehr bezeichnend, daß in grundlegenden Werken 
über Kristallphysik, wie etwa in dem bekannten Buche von Th. Liebisch, 
beide Kohäsionserscheinungen überhaupt nicht erscheinen, oder in dem 
hervorragenden »Lehrbuch der Kristallphysik (mit Ausschluß der Kristall- 
optik)« von W. Voigt, dem Standardwerk der Kristallphysik vor Laues 
Entdeckung und Erschließung des Kristallbaues durch Röntgenstrahlen, 
in den »Anhang I« verwiesen werden, wo mit aller wünschenswerten 
Deutlichkeit zum Ausdruck gebracht wird, daß für diese »Festigkeits- 
erscheinungen« mit den Hilfsmitteln der Symmetrie noch keine umfassen- 
den Gesetze aufgestellt werden könnten, bzw. »schon eine präzise Definition 


1) A. Smekal, Z. Ver. deutsch. Ing. 72, 667. 4928. 
2) H. Hertz, Crelles Journ. 92, 456, 4884. Vgl. auch F. Auerbach, Wied. Ann. 
48, 64, 4894 und 45, 262. 4892. 


Einfache Kohäsionsversuche. I. 477 


dieser Größe (Vorgänge) Schwierigkeiten biete«. Ebenso schreibt Voigt: 
»Von ihnen (den Festigkeitserscheinungen) ist die Spaltbarkeit nach ihren 
Gesetzmäßigkeiten am wenigsten erforscht... Ein Meßverfahren für die 
Größe der Spaltbarkeit existiert noch nicht.« Diese einfachen Feststellungen 
machen es mehr als langatmige Auseinandersetzungen deutlich, daß heute, 
wie vor langen Jahren, zwar beide Festigkeitserscheinungen an Mineralen 
gut bekannt, aber bestenfalls qualitativ, keinesfalls aber quantitativ unter- 
sucht sind und sich einer wissenschaftlichen Deutung immer noch hart- 
näckig widersetzen. 

Die folgenden Berichte schildern Versuche, der messenden Behand- 
lung der Spaltbarkeit näher zu kommen, ohne sich in theoretische 
Erörterungen der ‚physikalischen Vorgänge einzulassen. Aus den zahl- 
reichen Versuchen, auf Grund der Struktur die Spaltbarkeit theoretisch 
zu erschließen), ergab sich seit den Tagen Hauys nur die sichere Er- 
kenntnis, daß tatsächlich die Spaltrichtungen mit dem inneren Bau (Raum- 
gitter) der Kristalle in ursächlichem Zusammenhang stehen und sich viel- 
fach durch besondere Eigenschaften von anderen Netzebenen des Gitters 
deutlich abheben. Was aber durch keinen der rein theoretischen, gitter- 
mäßigen Erklärungsversuche am Idealkristall bisher verständlich wurde, 
sind die übergroßen Kohäsionsunterschiede, die zwischen den ausgezeich- 
neten Ebenen der Spaltung und anderen Gitterebenen des Kristalles be- 
stehen2). Dabei mußte man noch die beschämende Tatsache eingestehen, 
daß uns bisher überhaupt Versuche, der Spaltbarkeit zahlenmäßig näher 
zu rücken, völlig fehlen. 

Da es mir eine unfruchtbare Arbeit schien, die Frage der Spaltbarkeit 
immer nur durch theoretische Spekulationen der Klärung näher zu bringen, 
hielt ich es für angezeigt, einmal messende Versuche für die Bestimmung 
der Spaltbarkeit vorzunehmen, um zunächst das grundlegende Tatsachen- 
material in einer von der subjektiven Darstellung unabhängigen Art zu 
erschließen. Dabei war es von vornherein klar, daß die Messungen sicher- 
lich nicht ganz eindeutig verlaufen würden, schon weil die Spaltung 
physikalisch ein sehr komplizierter Vorgang sein muß. Bestünden ein- 
fache Beziehungen zwischen dem Spaltvorgang und der Kristallform, 
dann wären diese sicher schon viel früher zahlenmäßig erschlossen worden. 

Wie wenig einheitlich der Spaltungsvorgang schon in seinen ein- 
fachsten Auswirkungen ist, zeigt sich am ‚besten durch die gewaltigen 
Unterschiede, die zwischen einer »Druckspaltung« und einer »Schlag- 
spaltung« bestehen, obwohl beide Formen wahllos nebeneinander ge- 


4) Vgl. hierzu auch H. Tertsch, Z.Krist. 65, 742, 4927 und Ctrblt. Min. A 1929, 79. 
9) Die Smekalschen »Lockerstellen im Realkristall« gaben die ersten Möglich- 
keiten, dieser Frage theoretisch näher zu treten: 
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braucht werden. Das zeigte sich bei vielen Versuchen, die noch im einzelnen 
zu beschreiben sein werden. Zur Erzeugung der Druckspaltung ist regel- 
mäßig eine sehr viel größere Kraft erforderlich als unter sonst gleichen 
Bedingungen bei der Schlagspaltung. In beiden Fällen handelt es sich 
aber um das Eintreiben einer möglichst dünnen, geradlinigen Schneide 
in das Gefüge des’Kristalles. Da auch die dünnste Rasierklingenschneide 
immer noch das Vieltausendfache der Gitterabstände eines Kristalles um- 
faßt, müssen sich demnach bei der Spaltung sehr verwickelte und physi- 
kalisch durchaus nicht klar erfaßbare Vorgänge abspielen. Heute, wo 
uns die Gitterdimensionen vielfach genau bekannt sind, erscheint es daher 
selbstverständlich, daß bislang eine zweckmäßige Definition und Messung 
der Spaltbarkeit nicht gelang. Um so auffallender sind die tatsächlich 
vorhandenen Beziehungen zur Kristallform, mögen sie bisher auch bloß 
qualitativ erschlossen sein. 


Fig. 4. Druck- und Zugspannungsverhältnisse an einem elastisch 
durchgebogenen Kristallstab. 


Es muß wohl nicht erst besonders hervorgehoben werden, daß hei 
der Druckspaltung eine dauernde Kraftwirkung auf die in den Kristall 
eingetriebene Schneide ausgeübt wird, wogegen die Schlagspaltung die 
Wirkung einer äußerst kurz dauernden (»Momentan-«)Kraft ist, 

Um der Unklarheit des Spaltungsvorganges bei Eintreiben einer Keil- 
schneide auszuweichen, wäre es notwendig, eine Spaltmöglichkeit zu finden, 
die das Eintreiben einer Keilschneide überhaupt vermeidet. Zu- 
rückgehend auf die energetischen Spekulationen, die Voigt a. a. O. über 
die Spaltbarkeit entwickelt, könnte der Spaltvorgang auch durch einen 
Zug senkrecht zur Spaltfläche erzielt werden. Zu diesem Zwecke 
‚ist es nicht nötig, die Enden des Kristalles in feste Backen einzuspannen 
und einem gerichteten Zug auszusetzen, sondern man kann sich auch die 
Erfahrungen bei der Durchbiegung parallelepipedischer Stäbe oder Platten 
zunutze machen. Legt man z.B. einen Kristallstab oder eine Kristall- 
platte quer über eine Spalte so auf, daß die Spaltebene parallel mit den 
Unterlagsspalträndern und senkrecht zur Auflagerungsebene verläuft, und 
belastet man dieses Präparat entlang der Spur der Spaltebene in der 
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Mitte, dann wird zunächst eine Durchbiegung eintreten, bis nach Über- 
schreitung der Elastizitätsgrenze die Spaltung entlang der geprüften Ebene 
erfolgt. Der durchgebogene Kristall befindet sich an seiner Unterseite 
im Spannungszustand, auf der Oberseite in Kompression (Fig. 4). Der 
stärkste Zug ist auf der unteren Begrenzungsfläche zu finden, dort 
wird also die Zerreißung nach der Spaltläche zuerst erfolgen und sich 
dann von unten nach oben (!) gegen die drückende Schneide fortsetzen. 
Bezeichnend ist dabei, daß ein Eintreiben des drückenden Keiles im all- 
gemeinen nicht erfolgt, bzw. sehr leicht vermieden werden kann, wenn 
man den Winkel der Keilschneide recht groß macht (60°—90°). 

Diese Art der Spaltungserzeugung, die »Zugspaltung«, wird prak- 
tisch wohl am wenigsten geübt. Sie kommt 'aber z. B, in Frage, wenn 
man eine dünne Mineralplatte (normal zur Spaltebene) durch einfachen 
Druck zwischen den Fingern entlang der Spaltung durchknickt. Mallard 
versuchte sehr dünne Prismerplatten von Quarz mit einer Nadelspitze 
durchzudrücken, um so allfällige Spuren einer Rhomboederspaltung zu 
erkennen. Alle solche Bemühungen und Erfahrungen gehen also auf die 
Zugspaltung zurück. Keinesfalls ist es aber die praktisch verbreitetste 
Form der Spaltbarkeitsprüfung, wenn sie auch vielleicht theoretisch die 
meisten Vorzüge besitzt. 

Jeder Versuch einer messenden Behandlung des Spaltbarkeitsproblems 
muß auf diese drei grundsätzlich verschiedenen Spaltarten (Zug-, Druck- 
und Schlagspaltung) eingehen - und zahlenmäßige Auswertungen dieser 
Vorgänge ermöglichen. Ob und welche gegenseitige Beziehungen zwischen 
diesen drei Spaltvorgängen bestehen, muß einer späteren Zeit zu bestimmen 
vorbehalten bleiben, bis genügendes Beobachtungsmaterial für jede ein- 
zelne Spaltart vorliegt. Im folgenden sollen die ersten Versuche und die 
dabei gewonnenen Erfahrungen geschildert und vor allem die Apparatur 
beschrieben werden, die zur Messung der drei Spaltarten Verwendung fand. 
Ich behalte mir vor, später auch die Ergebnisse der Druck- und Schlag- 
spaltungsversuche am Steinsalz mitzuteilen, bzw. die Versuche auf andere 
Minerale auszudehnen. 


Der Spaltapparat. 


Um den verschiedenen Anforderungen der einzelnen Spaltarten zu 
genügen, wurde nach vielfachen Vorversuchen folgende Form eines Spalt- 
apparates als die zweckmäßigste befunden. Der Hauptteil besteht aus 
einem fallbeilartigen Gerüst. Die beiden seitlichen Säulen haben Führungs- 
schlitze für das zwischen ihnen sich bewegende Fallbeil. Dieses besteht 
aus zwei dünnen, rechteckigen Leichtmetallplatten, zwischen die sich am 
unteren Rande eine der üblichen Rasierklingen einklemmen und durch 
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Vermittlung von drei Schrauben, die genau den Öffnungen der Rasier- 
klinge entsprechen, vollständig festschrauben läßt. Einige weitere Schrauben 
in den Ecken der Führungsplatten dienen teils zur größeren Festigkeit 
des Fallbeiles, teils um an ihnen Schnüre für die Austarierung des Fall- 
beiles zu befestigen. 

In der Mehrzahl der Fälle wird die Rasierklingenschneide selbst als 
Keilschneide für das darunter gelegte Mineral verwendet, doch wurden 
für andere Fälle auch andere Schneidenformen vorgesehen und in Ver- 
wendung genommen, nämlich ein an einer Rasierklinge befestigter Eisen- 
keil mit 60 grädigem Keilwinkel, ein solcher mit 90 grädigem Keilwinkel 


zur 
Gewichtsschale 


Fig. 2. Spaltapparat (mit Winkelschneide). 


und endlich zwei auch an Rasierklingen befestigte Walzen mit 3 mm und 
5 mm Durchmesser. Durch die oben geschilderte Befestigungsweise der 
Rasierklingen lassen sich alle diese verschiedenen Formen von.Schneiden 
und Keilen leicht auswechseln und in ihrer Wirkungsweise verwerten. 
In der Fig. 2 ist der 60 grädige Keil dargestellt. 

An der oberen Kante des Fallbeiles ist in der Mitte ein kurzer, breiter 
Schlitz angebracht, der durch eine am oberen Ende mit einer Schneide 
versehene Kappe die beiden Metallplatten gleichfalls fest zusammenfaßt. 
Über diese Schneide führt eine Metallschiene, im vorliegenden Falle 40 cm 
lang und so eingerichtet, daß sie an ihrem Hinterende um einen hinter 
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dem Fallapparat gelegenen Fixpunkt als einseitswendiger Hebel drehbar 
ist. Am Vorderende trägt die Schiene eine Gewichtsschale. Durch eine 
geeignete Vorrichtung läßt sich der Drehpunkt der Schiene höher und 
tiefer stellen, damit bei verschieden dicken Mineralplatten die Schiene 
gleichwohl immer angenähert waagrecht eingestellt werden kann. Die Ent- 
fernung zwischen dem Angriffspunkt der Gewichte und dem Drehpunkt 
der Schiene beträgt im gegebenen Falle 37 cm, die Stelle, mit der die 
Schiene auf der Schneide des Fallbeiles aufruht, ist vom Drehpunkt 9 cm 
entfernt, so daß das Verhältnis von Gewicht und Druck 9:37, also rund 
1:4 beträgt. Die bisherigen Erfahrungen haben gezeigt, daß selbst bei 
so vollkommen spaltbaren Mineralen wie bei dem Steinsalz ganz unerwartet 
hohe Drucke zur Durchführung der Spaltung notwendig sind, so daß es 
vielleicht gut wäre, noch eine zweite Schiene zu verwenden, die bedeutend 
länger ist und daher eine noch stärkere Hebelwirkung zu geben vermag 
(z. B. 1:10). Natürlich ließe sich das auch mit einer einzigen langen 
Schiene erzielen, auf der in geeigneter Entfernung vom Drehpunkt, bzw. 
von der Auflagerungsschneide mehrere Löcher zum Einhängen der Ge- 
wichtsschale angebracht sind. 

Dieser ganze Apparatteil (Fallteil und Druckhebel) muß, wenn die 
Messungsgewichte vergleichbar sein sollen, gewichtslos gemacht werden. 
Das läßt.sich leicht durch einen zweiten Hebel erreichen, der in den 
Hebelarmen sehr ungleich und dabei zweiseitig ist. Am kurzen Hebelarm 
wird der geschilderte Apyparatteil befestigt, am langen Arm ist ein ver- 
schiebbares Laufgewicht, welches die genaue Austarierung ermöglicht. 
‘Wie aus der Fig. 2 ersichtlich, ist zu diesem Zwecke quer über beide 
Standsäulen eine Achse gelegt, um die eine Stahlstange so drehbar ist, 
daß ihr Drebpunkt ganz nahe dem einen Ende der Stange liegt. An 
diesem kurzen Ende ist mittels Haken und Schnur der Fallteil befestigt. 
Fallteil, die in der Mitte darübergelegte Schiene und die Gewichtsschale 
an deren Ende hängen also gemeinsam an dem Tarierhebel und werden 
durch das laufende Gegengewicht so austariert, daß der ganze Apparat- 
teil keinen Druck auf die Unterlage (Mineralplatte) ausübt. Es muß 
auch dafür gesorgt werden, daß die Führungsschlitze in den Standsäulen 
nicht zu eng sind, um jede Reibung, Verklemmung und ähnliche Fälschungen 
der Druckwirkungen zu vermeiden. In dem beschriebenen Apparat be- 
stehen darum die Standsäulen aus Messingrühren, deren Führungsschlitze 
bei gut verschraubten Fallplatten einen ziemlichen Spielraum gestatten. 
Die ganze Führung hat ja nur den Zweck, ein Abweichen des eindringenden 
oder drückenden Keiles von der senkrechten Richtung zu verhindern. 

Genau zentral unter dem Fallteil ist ein runder, drehbarer Tisch mit 
Gradeinteilung (ähnlich den Mikroskoptischen) angebracht, dessen genaue 
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Einstellung durch eine an einer Standsäule angebrachte Zeigermarke fest- 
stellbar ist. Es soll damit eine möglichst genaue, der Spaltrichtung ge- 
mäße Einstellung des aufgelegten Mineralpräparates ermöglicht werden. 
Auch können hierdurch die Grenzen der Genauigkeit, mit der solche Ein- 
stellungen vorgenommen werden müssen, hinsichtlich ihrer Auswirkungen 
im Spaltvorgang selbst genauer überprüft werden. Schon einfache Vor- 
versuche ergaben nämlich, daß zwar die Druck- und Schlagspaltung über- 
aus empfindlich auf die genaue Einstellung der Spaltrichtung sind, die 
Zugspaltung aber, die überhaupt recht stark abseits steht, dagegen gar 
nicht. 

Für die Druck- und Schlagspaltung würde ein drehbares Tischchen 
genügen, auf dem ein Durchmesser gekennzeichnet ist, der im Normal- 
fall genau unter der Schneide des Fallteiles liegt. Für die Zugspaltung 
muß aber ein Hohllegen des Präparates möglich sein. Zu diesem Zweck 
ist auf dem Tischchen eine weitere runde Doppelplatte so befestigt, daß 


Fig. 3. Wirkung einer Keilschneide auf eine zur Hälfte 
hohlgelegte Kristallplatte. 


sich zwei längs eines Durchmessers zerschnittene Halbscheiben zu einer 
beliebig breiten Spalte auseinanderziehen lassen. Um den Apparat nicht 
übermäßig zu komplizieren, wurde auf einen Schraubentrieb zur gleich- 
mäßigen Öffnung der Spalte verzichtet. Auf der Unterplatte sind dafür 
parallel dem besonders hervorgehobenen Durchmesser in Millimeterab- 
ständen Linien eingegraben, die durch Handeinstellung eine hinreichend 
genaue Festlegung der Breite des Spaltes parallel dem Hauptdurchmesser 
gestatten. Die Doppelplatte wird durch Stifte auf den Drehtisch befestigt, 
nachdem vorher auf ihrer Unterseite durch entsprechende Schrauben die 
gewünschte Spaltbreite fixiert wurde. 

Eine für alle Versuche gleichbleibende Spaltbreite wurde absichtlich 
vermieden. Einerseits war es von Interesse, ob und welchen Einfluß 
die Breite der Unterlagsspalte auf die Ergebnisse der Spaltung nimmt, 
anderseits war noch ein theorelisches Bedenken maßgebend. Die Ver- 
suche des Durchknickens sollten auch von der eigenen unbelasteten Durch- 
biegung der hohl gelegten Platte unbeeinflußt sein. Legt man nun die 
Platte so, daß sie auf beiden Seiten mit je einem Viertel ihrer Breite 
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aufruht, mit der halben Breite also über der Spalte liegt, dann würde 
auch im zerspaltenen Zustand ohne Druck jeder Teil für sich noch im 
Gleichgewicht liegen (Fig. 3). Allerdings sind die Wirkungen des Eigen- 
gewichtes der Spaltplatte im Verhältnis zur notwendigen Belastung derart 
verschwindend, daß kaum eine Korrektur im angedeuteten Sinne möglich 
oder notwendig ist. Um das richtige Auflegen der Platte zu erleichtern, 
sind beiderseits des Schnittdurchmessers in Millimeterabständen parallele 
Linien gezogen. 

Schon mit Rücksicht auf die Instandhaltung der Apparatteile ist es 
unbedingt nötig zu verhindern, daß die Keilschneide oder gar die Rasier- 
klingenschneide nach erfolgter Spaltung mit der ganzen Wucht des Druck- 
gewichtes auf die Unterlage aufschlägt. Die Führungsschlitze in den 
Standsäulen reichen desbalb nur so weit, daß die Keilschneide mit der 
Führungsplatte in den Schlitzen etwa 4 mm über der Tischfläche (bzw. 
über der Grundfläche des Spaltes) aufgefangen wird. Da die Keilschneiden 
und die Rasierklinge verschieden tief herunterreichen, muß durch ent- 
sprechende Einsätze am unteren Ende der Führungsschlitze für ein rich- 
tiges Auffangen der Schneide gesorgt werden. 

Wenn Druck- oder Schlagspaltung geprüft wird, dann werden die 
beiden Halbscheiben auf dem Tisch natürlich genau in der Mitte ge- 
schlossen. Die Schließfuge muß genau unter der Rasierklingenschneide 
liegen, die sich selbst wieder nur bis auf etwa 4 mm der Tischoberfläche 
nähern darf. Auch hierfür wird durch geeignete Einlagen am Ende der 
Führungsschlitze gesorgt. 

Eine besondere Einrichtung ist noch für die Schlagspaltversuche nötig. 
Zunächst ist klar, daß sich auf keine Weise von vornherein bestimmen 
läßt, wie groß die Schlagenergie sein muß, um bei einem gegebenen 
Stück eines Minerales eine sichere Spaltung zu erzielen. Bekannt ist nur, 
daß ein gewisser, nicht gar zu einfacher Zusammenhang zwischen der 
Dicke der zu spaltenden Platte und der zur völligen Durchspaltung 
nötigen Energie besteht. Da, wie die späteren Darlegungen zeigen werden, 
auch bei gleicher Dieke die zur Spaltung nötigen Energiemengen immer 
noch zwischen recht weiten Grenzen schwanken, konnte auch der Weg 
nicht beschritien werden, durch systematische Einengungsversuche die 
nötige Spaltenergie zu erschließen. 

Bekanntlich lassen sich aber auch durch weniger kräftige Schläge 
_ Spaltungen erzielen, wenn dafür die Schläge vervielfacht werden. Damit 
scheint ein Mittel geboten, durch Summierung der Wirkung schwächerer 
Schläge Spaltung zu erhalten. Dann ließe sich der Grad der Spaltbarkeit 
mit: der Zahl der notwendigen Schläge ins Verhältnis setzen. Selbstver- 
ständlich müssen die bei den einzelnen Schlägen aufgewendeten Energie- 
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mengen dabei gleich sein. Das läßt sich durch Verwendung gleicher 
Schlaggewichte und gleicher Schlag- (Fall-) Höhen erzielen. Da bei gleicher 
Masse die Energie dem (Quadrat der Endgeschwindigkeit proportional 
ist, die Endgeschwindigkeit im freien Falle aber wieder der Wurzel aus 
der Fallhöhe entspricht, ergibt sich die einfache Beziehung, daß Energie 
und verwendele Fallhöhe einfach zu einander proportional sind. Es läßt 
sich also die Energie des Einzelschlages entweder durch Vervielfachung 
des Fallgewichtes oder durch Vervielfachung der Fallhöhe, bzw. durch 
Kombination beider Faktoren (Masse x Fallhöhe) beliebig abändern. 

Die ersten Versuche wurden in der Art ausgeführt, daß ähnlich wie 
in Hammerwerken ein um die obere Achse des Apparates drehbarer 
Hammer bestimmten Gewichtes auf die Metallschiene aufschlägt und mit 
dieser das Messer in die Mineralplatte treibt. Durch geeignetes Anheben 
des Hammers in verschiedene Höhen ließen sich die Schlagenergieen ab- 
ändern. Gegen diese Anordnung wurden von technischer Seite ernste Be- 
denken erhoben, da die Energieüberlragung von der Druckhebelschiene 
auf die Platte viel zu kompliziert und in ihrer Wirksamkeit unübersicht- 
lich ist. 

Derzeit wird zwecks Untersuchung der Schlagspaltung folgende Ab- 
änderung des Apparates verwendet. Nach Abheben der Schlußkappen 
und Achse für das Balanciergewicht werden in die Standsäulen weitere, 
ungefähr ebenso lange Säulenteile eingeschoben, die sich durch geeignete 
Anschlagringe in ihrer Ilöhe über den Grundsäulen festlegen lassen. Diese 
Zusatzsäulen sind am oberen Ende geschlitzt und tragen an einer Ver- 
bindungsschiene, die in den Schlitz paßt, eine lotrecht nach abwärts (gegen 
die Fallplatten) gekehrte Zunge, bestehend aus einem dünnen Rohr und 
einer darin streng verschiebbaren Nadel. Dadurch wird es möglich, auch 
bei verschieden hoher Lage der Fallplatten die Nadel bis zum Rücken des 
Fallteiles zu verlängern. Über diese Nadelzunge werden zylindrische, 
achsial durchbohrte Full- (Ramm-) Gewichte geschoben (50, 20 und 10 dkg 
schwer). Neben die Rammgewichte wird in den oberen Spalt des Fall- 
teiles ein Stahlstreifen mit Zentimetereinteilung eingeklemmt, der genau 
(die Hubhöhen der Fullgewichte abzulesen gestattet. Die Zusatzeinrichtung 
hat den Zweck, mit lockerer Führung bestimmte Gewichte aus bestimmten 
llöhen auf den oberen Rand des Füllteiles, also lotrecht auf die Schneide 
und den daürunterliegenden Kristall aufprallen zu lassen. Infolge der 
Ausdehnung der Standsäulen nach oben lassen sich leicht Fallhöhen von 
20 bis 30 em erreichen. 

Um wieder den Füllteil gewichtslos zu machen, wurden diesmal an 
den beiden Standsäulen Rollen angebracht. An dem Fäallteil befestigte 
Schnüre werden über diese Rollen geführt und durch geeignete Gewichte 
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der Fallteil austariert, denn auch bei der Schlagspaltung ist unbedingte 
Voraussetzung, daß das Spaltmesser ohne jeden Druck die Mineralplatte 
berührt. Nur so läßt sich eine einwandfreie Beziehung zwischen Ramm- 
energie und Spaltvorgang feststellen. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß durch die oben beschriebene Fang- 
einrichtung des Fallteiles die Keilschneiden zwar sehr geschont werden, 
daß aber bei Verwendung der Rasierklingenschneiden, diese doch ziemlich 
oft ausgewechselt werden müssen. Finden sich an der Klinge auch nur 
kleine Scharten, dann verlaufen die Versuche nicht mehr ganz ungestört. 
Durchschnittlich kann man mit einer Klinge (wenigstens bei Steinsalz) 
20 bis 30 Versuche ausführen). 


Erste Spaltmessungsversuche am Steinsalz. Die Zugspaltung. 


Zur Erprobung des Apparates und zwecks Gewinnung. einer ersten 
Übersicht über die hierbei zu beobachtenden Tatsachen wurden Spaltver- 
suche am Steinsalz vorgenommen. Herr Universitätsprofessor, Direktor 
Dr. Herm. Michel, dem ich an dieser Stelle hierfür bestens danken möchte, 
stellte mir aus den Beständen des Naturhistorischen Museums größere Mengen 
schön kristallisierten Steinsalzes zur Verfügung, deren Fundort allerdings 
nicht mehr sicher festzustellen war. Es genügte auch zu wissen, daß es 
sich um durchaus einheitliches Material handle. Der Grund dafür, daß 
gerade Steinsalz gewählt wurde, lag einerseits in der vorzüglichen Spalt- 
barkeit dieses Materiales, anderseits in der überaus leichten Herstellbar- 


4) Währenddem die ersten Versuche für die Konstruktion des eben beschriebenen 
Apparates im Gang waren, veröffentlichten Kusnezo w und seine Mitarbeiter Kudrjaw- 
zewa und Bessenow Messungsversuche über Steinsalzspaltung (Z. Physik 42, 302 und 
905, 4927 und 44, 226, 4927). Leider lassen sich diese Arbeiten mit meinen Ver- 
suchen nicht in Vergleich bringen, da sie sich einerseits auf die Schlagspaltung be- 
schränken, anderseits auch in ihrer Anordnung keine Möglichkeit geben, die Abhängig- 
keit der Ergebnisse von der Genauigkeit in der Einstellung der Spaltspur und die 
Größe der Fehlergrenzen der einzelnen Messungen einzuschätzen. 

Kusnezo ws Versuchsanordnung ist im wesentlichen folgende: EineRasierklinge liegt 
wagrecht auf einem Block und berührt mit der Schneide auf einer Seite einen Kristall, 
der an einem Stahlblock seitlich so aufgekittet wird, daß die Schneide den Kristall 
genau nach einer Spaltspur trifft. Gegen den gegenüberliegenden Rand des Messers 
schlägt ein pendelartig an 4 Schnüren aufgehängtes schweres Schlaggewicht, dessen 
Arbeitsleistung durch die Amplitude des Anhubes und durch die Größe des Rückpralles 
nach dem Anschlagen an die Rasierklinge ermittelt werden kann. Die ’Schläge werden 
unter verschiedenen Abänderungen wiederholt, bis Spaltung eintritt. Bei dieser Ver- 
suchsanordnung ist nicht zu erkennen, daß die nötige Arbeit innerhalb weiter Grenzen 
schwankt. Die angewendete Methode gestattet auch nicht genug Abänderungsmöglich- 
keiten, um messend jene Haupteinflüsse zu erschließen, die auf das Ergebnis der Spal- 
tung einzuwirken vermögen. Die sehr interessanten Versuche und Überlegungen scheinen 
mir darum doch noch immer nicht wirkliche Spaltmessungen darzustellen. 
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keit geeigneter Versuchsplatten. Der ganze Apparat ist ja ausschließlich 
auf eine lotrechte Spaltung eingerichtet, es müssen also Platten senkrecht 
zur Spaltfläche vorliegen. Weiterhin ist die vorzügliche Durchsichtigkeit 
des Steinsalzes auch in dicken Schichten ein wesentlicher Vorteil, weil 
dadurch die Untersuchung der einzelnen Stücke auf ihre Brauchbarkeit 
sehr vereinfacht wird. 

Diese Voruntersuchung ist nämlich einer der wichtigsten Teile der 
ganzen Prüfung, da bekanntlich die Minerale durch Unreinigkeiten, Fehler 
usw. in ihrer Kohäsion und damit auch im Grad ihrer Spaltbarkeit in 
ganz ungewöhnlichem Maße beeinflußt werden. Negative Kristalle, feinste 
Sprünge, fremde Zusätze (Einschlüsse), Korngrenzen und ähnliches müssen 
auf das Sorgfältigste vermieden werden, sollen die ganzen Versuche auch 
nur halbwegs ihren messenden Charakter bewahren. In dieser Hinsicht 
bot das Steinsalz manche Vorteile, aber auch viele Nachteile. Die optische 
Prüfung der Stücke war infolge der Durchsichtigkeit sehr erleichtert, 
durch den Mangel an Doppelbrechung wieder erschwert, da es sonst leichter 
gewesen wäre, nicht ganz parallele Kornverwachsungen als solche zu 
erkennen. Stücke mit Druckdoppelbrechung blieben natürlich von vorn- 
herein ausgeschaltet. Die Vorliebe für die Bildung negativer Kristalle und 
Flüssigkeitseinschlüsse, wie das oft recht schwer feststellbare Auftreten 
feinster Spaltsprünge machten die Verwendung vieler Mineralteile völlig 
unmöglich. 

Daß trotz aller Vorsicht immer noch Stücke mit versteckter, vor- 
gebildeter Spaltung mit zur Messung kamen, zeigte sich daran, daß nicht 
nur gelegentlich auffallend niedrige Messungswerte erhalten wurden, die 
weit außerhalb, und zwar immer unterhalb der Messungsfelder lagen, 
sondern daß auch öfter eine sehr schöne, sonst normal verlaufende 
Spaltung erzielt wurde, die aber nicht unter der Keilschneide erfolgte, 
sondern parallel hierzu, oft um mehr als Millimeterbreite verschoben. 
Solche Befunde konnten natürlich zur weiteren Auswertung nicht ver- 
wendet werden. 

Außerdem war häufig zu beobachten, daß bei einem sonst tadellosen 
Stück die Spaltung zwar genau unter der Keilschneide, aber doch nicht 
in einer absoluten Ebene erfolgte, sondern eine leichte sprunghafte Knickung 
um kaum 0,1 mm aufwies. Eine solche Stufenbildung hängt offenkundig 
mit einer größeren »Lockerstelle« zusammen, deren Vorhandensein optisch 
nicht erschlossen werden konnte. Blieb diese Stufigkeit in den angegebenen 
engen Grenzen, dann wurde der Messungsbefund, allerdings mit Vorbehalt, 
noch zur weiteren Verarbeitung verwendet. 

Ein weiterer Übelstand bei dem Steinsalz ist seine bekannte Plastizität. 
Diese hatte auch zur Folge, daß die Verwendung von Druckwalzen bei 
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dem Steinsalz grundsätzlich ausgeschaltet wurde. Für ein sprödes, hoch- 
elastisches Mineral wäre gerade die Druckwalze die eigentliche Druckform 
gewesen, da hier der Idealfall einer wirklichen Drucklinie bei der Be- 
rührung mit der Oberfläche der Mineralplatte am genauesten verwirklicht 
wäre. Bei Steinsalz preßt sich aber infolge seiner Plastizität die Druck- 
walze in einem mehr oder weniger breiten Segment in die Platte ein, 
wodurch die Voraussetzung der ganzen Untersuchung, Druck längs einer 
Linie, völlig zunichte wird. 

Nicht selten war zu beobachten, daß sich unter der drückenden 
Schneide, und zwar*oft in einer Ebene, die auf der Ebene des Fallteiles 
senkrecht steht, oft aber auch in Ebenen, die sich mit der Fallteilebene 
in der Schneide selbst unter 45° schneiden, nicht die Spaltebenen, sondern 
die Druckebenen nach dem Rhombendodekaeder ausbildeten. Ein äußerer 
Grund hierfür war nicht zu erkennen, doch scheint es sich um winzige 
Körner abweichender Orientierung zu handeln, die als solche nicht zu 
erkennen waren, aber von der Keilschneide erfaßt wurden und wie eine 
Nadelspitze beim Eintreiben in eine Steinsalzplatte Anlaß zum Auftreten 
derartiger Druckflächen gaben. Selbstverständlich waren alle solche Ver- 
suche, eine glatte Spaltung zu erhalten, unbrauchbar. Überall dort, wo 
solche Abquetschungen beobachtet wurden, unterblieb jede weitere Aus- 
wertung. Besonders an dickeren Platten war dabei öfters zu sehen, daß 
durch die Hälfte oder noch weiter eine glatte Spaltung erfolgte und erst 
der Rest eine solche Druckfläche aufwies. Auch das deutet auf eine In- 
homogenität des Kornes, die leider optisch nicht erkannt werden konnte. 

Gleichzeitig sei noch darauf hingewiesen, daß diese rhombendode- 
kaedrischen Druckflächen niemals glatt waren. Eine Verwechslung mit 
einer wirklichen Spaltfläche ist ganz ausgeschlossen, da die Translations- 
flächen immer ein faseriges Aussehen zeigen, entgegen den Spiegelflächen 
der echten Spaltung. Wie schon L. Tokody?) in eingehender Weise 
beschrieb, dürfte es sich in allen diesen Fällen nur um eine Schein- 
fläche handeln, die sich in' Wirklichkeit abwechselnd aus zwei geeignet 
gelegenen, wirklichen Spaltflächen zusammensetzt. 

Schon diese kurze Übersicht über die vielfachen Ursachen der ziem- 
lich häufig auftretenden Mißerfolge läßt erkennen, daß von vielen hundert 
Messungsversuchen nur eine recht bescheidene Anzahl wirklich so weit 


4) L. Tokody, Z. Krist. 73, 416. 4930. Vgl. auch Kusnezow und Kudrja w- 
zewa a. a. O., welche folgende Beschreibung geben: »Die Spaltoberfläche in (140) 
hatte eine gezahnte Form... Die Seitenflächen der Zähnchen fielen mit den Flächen 
(100) zusammen. Diese Zähnchen konnte man bei Vergrößerung auch dann bemerken, 
wenn die Oberfläche glatt zu sein schien. Wir kamen zu der Überzeugung, daß es 


unmöglich ist, Steinsalz in der Fläche (440) zu spalten.« 
3ar*' 
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den gestellten Anforderungen genügt, daß sie weiter ausgewertet werden 
kann. 

Eine weitere Fehlerquelle liegt aber noch in der Apparatur und be- 
darf einer eingehenden Berücksichtigung. Es handelt sich nämlich um 
die Art der Belastung. In der ersten Anlage war zwecks rascher Arbeit 
ein Laufgewicht vorgesehen, d. h. die Verwendung einer Art römischer 
Schnellwaage. Abgesehen von dem Umstand, daß dazu ein unverhältnis- 
mäßig langer Druckhebelarm und ein sehr schweres Laufgewicht nötig 
gewesen wären, ergaben die Versuche, daß die Belastungssteigerung 
möglichst langsam erfolgen müsse. Rasche Befstung führt nämlich 
zu Erscheinungen, die sich jenen der Schlagspaltung im besonderen nähern. 

Sobald diese Tatsache erkannt war, schien die einfache Belastung 
durch Gewichte in einer Wagschale die praktisch gemäßeste und ver- 
läßlichste, wenn auch langwierigste Art der Druckgewichtsbestimmung. 
Ein allmähliches Zufließenlassen schwerer Massen (etwa Quecksilber) in 
die Waagschale mit nachträglicher Auswägung verlief immer noch zu 
schnell, weshalb es bei der gewöhnlichen Gewichtsauflage blieb. Es galt 
nun noch festzustellen, in welchen Sprüngen die ersten Gewichtssätze 
aufeinanderfolgen dürfen, ohne das Ergebnis wesentlich zu fälschen. 
Dabei zeigte sich, daß für den Apparat Gramme nicht mehr von Be- 
deutung sind, es genügt die Arbeit mit ganzen Dekagrammen. Dagegen 
war das Fortschreiten nach je 10 dkg und selbst jene‘ wach 5 dkg schon 
entschieden zu rasch. Die Wirkung einer überstürzten Örucksteigerung 
war ähnlich der eines Schlages, es wurden dadurch also die Bedingungen 
der Zug- und Schlagspaltung in ungehöriger Weise vermengt und dem- 
zufolge eine im allgemeinen zu geringe Grenzbelastung erzielt, wie über- 
haupt die Schlagspaltung mit einer sehr viel geringeren Belastungswirkung 
in Verbindung steht. Das prägte sich z. B. in einem vorzeitigen Spalten 
aus, wenn ein Zusatzgewicht selbst aus geringer Höhe in die Schale fiel 
statt daß es hinein gelegt wurde. In der Nähe der Belastungsgrenze ge- 
nügte manchmal eine leichte Erschütterung des Apparates, um eine vor- 
zeitige Spaltung auszulösen. Dabei zeigte sich die Notwendigkeit, den 
nicht besonders großen Apparat mit seiner Standplatte auf dem Tische 
gut zu befestigen, da die bei der erfolgenden Spaltung plötzlich einsetzende 
starke Erschütterung sonst den Apparat stark gefährden würde. 

Nicht selten wurde eine ganz merkwürdige Erscheinung beobachtet, 
für die gar keine Deutung gefunden wurde. Während des langsamen 
Belastens wurde gelegentlich eine Schallauslösung wahrgenommen, die 
ganz wie das beginnende Durchreißen nach der Spaltebene klang, ohne 
daß die Spaltung wirklich erfolgte. Eine Untersuchung der Platte ergab 
optisch keinerlei Anzeichen einer beginnenden Spaltung und die Fort- 
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setzung der Belastung erfolgte auch ohne sofortige Zerteilung nach der 
Spaltebene. Im Gegenteil war in allen solchen Fällen die Schlußbelastung 
ganz auffallend hoch, nicht über die Grenzwerte hinausgehend, wohl aber 
an der oberen Grenze gelegen. An der erzielten Spaltfläche war nichts 
Besonderes zu bemerken, die Erscheinung blieb bis nun noch ungeklärt. 
Manchmal machte es den Eindruck, als ginge der Endspaltung erst ein 
»Zusammensetzen« voraus, eine plastische Beeinflussung, die vielleicht 
gerade beim Steinsalz nicht so verwunderlich wäre. Es wäre darum von 
Interesse, ob derartige Beobachtungen sich auch an anderen Mineralen 
mit nicht-plastischem Verhalten einstellen werden. 

Es darf nicht übersehen werden, daß die im folgenden angegebenen 
Belastungszahlen nur relativen Wert besitzen. Einerseits sind sie von 
der verwendeten Apparatur abhängig, anderseits sind die wahren Druck- 
gewichte im Verhältnis von 37:9 größer. Es wären also alle Gewichts- 
angaben rund viermal so groß anzusetzen, sollte eine annähernd absolute 
Belastungsangabe erfolgen. 


Nach diesen für sämtliche Versuche an Steinsalz gültigen Vorbemer- 
kungen mögen noch die Zugspaltungsversuche genauer beschrieben 
werden (rund 400 Versuche). 

Als Grundfragen galten hierbei folgende: 

4. Abhängigkeit von den Dimensionen des Stückes, besonders von der 
Dicke der Platte und der Breite des Tischspaltes, 

2. Abhängigkeit von dem Winkel der Keilschneide (Keil gegen Ra- 
sierklinge), 

3. Abhängigkeit von der genauen Einstellung der Spaltspur gegen die 
drückende Schneide. 

Abhängigkeit von den Dimensionen. Es wurden nur parallel- 
epipedische Stücke verwendet. Hierbei wird die parallel der Spalte der 
Unterlage gelegte Ausdehnung als Länge (l), die quer über den Spalt 
liegende Erstreckung als Breite (b) und die Höhenausdehnung als Dicke 
(d) bezeichnet. Die Feststellung der Ausdehnungen der ausgesuchten und 
sorgfältig auf ihre Eignung vorgeprüften Spaltstücke erfolgte mittels einer 
Schublere, die Zehntelmillimeter mit hinreichender Genauigkeit zu messen 
gestattete. Begreiflicherweise wurde der genauen Dickenbestimmung be- 
sondere Sorgfalt gewidmet, da von vornherein irgendeine faßbare Be- 
ziehung zwischen Dicke und Belastung zu erwarten war. Da sehr bald 
zu erkennen war, daß keine zwingende Notwendigkeit besteht, die Breite 
der Tischspalte immer genau in der halben »Breite« des Präparales zu 
halten, wurden z. B. alle Präparate, deren Breite mehr als 5 mm und 
weniger als 7 mm betrug, über die gleiche Spalte mit 3 mm Weite ge- 
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legt und untersucht. Die 5-mm-Spalte wurde für Breiten über 9 und 
unter 44 mm verwendet usw. Einen größeren Spielraum glaubte ich 
allerdings zwecks größerer Genauigkeit im Vergleich der erhaltenen Zahlen 
vermeiden zu sollen. 

Merkwürdigerweise ließ sich bisher noch keine erkennbare, wirksame 
Einflußnahme der »Länge« des Spaltstückes erfassen. Allerdings wurden 
immer nur Proben untersucht, deren Länge beträchtlich geringer als jene 
der Keil- oder Messerschneide war. 

Für die ersten mehr als 200 Versuche wurde ausschließlich die 60- 
grädige Keilschneide verwendet. 

Nicht selten wurden Stücke, die zunächst ziemlich groß dimensioniert 
waren und nach dem Spaltversuch in ihren Teilen noch ausreichende 
Größe besaßen, nach »Umlegen« von Länge und Breite neuerlich unter- 
sucht, um allfällige Abhängigkeiten von der gewählten Fläche überprüfen 
zu können. Sowohl bei diesen Versuchen wie auch bei allen anderen 
Versuchen, die mit Absicht darauf ausgingen, die dreierlei Würfelflächen 
des Steinsalzes miteinander zu vergleichen, bewegten sich die erhaltenen 
Messungswerte genau in den gleichen Grenzen, ließen also, wie zu er- 
warten, keine Unterschiede erkennen. 

Das erste, ziemlich unangenehme Ergebnis war, daß selbst bei äußer- 
ster Strenge in der Auswahl der Versuche und bei gleicher Spaltbreite 
die Abhängigkeit von der Dicke sich nicht durch eine einfache Kurve 
irgendwelcher Ordnung wiedergeben läßt. Trägt man die Messungsergeb- 
nisse in ein Schaubild ein, wobei in der Wagrechten die zunehmenden 
»Dicken«, in der Senkrechten die zugehörigen Belastungen aufgetragen 
werden, dann überstreuen die erhaltenen Messungswerte ein ziemlich 
breites Feld, das zunächst wenig Gesetzmäßigkeiten erkennen läßt. Die 
Versuche, gewisse einengende Grenzen für dieses Streufeld zu ermitteln, 
zeigten auf den ersten Blick, daß zwischen Dicke und Belastung sicher- 
lich kein einfach-lineares Verhältnis besteht. Auch der Versuch, eine 
angenähert quadratische, also wohl parabolische Beziehung zugrunde zu 
legen, scheiterte an der sehr viel rascheren Belastungszunahme bei grüßeren 
Dicken. Es hätten sich die Grenzkurven den tatsächlichen Befunden nach 
oben und unten viel zu wenig eng angeschlossen. Sehr viel besser ist 
das Bild bei der Annahme einer kubischen Beziehung zur Dicke. 

In der Abb. 4 sind für die 3-mm-Spalte der Unterlage die Einzelfälle 
nach Dicke und gemessener Spaltungsbelastung eingezeichnet. (Die bei- 
gesetzten Nummern beziehen sich auf die fortlaufende Numerierung der 
Spaltungsversuche. Von den mehr als 100 Versuchen, die mit der 
Spaltbreite von 3 mm vorgenommen wurden, waren 55 brauchbar 
und wurden mit ihren Werten in das Schaubild eingetragen. Die 


Einfache Kohäsionsversuche. I. 491 


beiden größten und die beiden kleinsten Belastungswerte wurden dann 
gestrichen und bei den übrigbleibenden 54 Werten der Versuch, sie in 
Grenzkurven einzuschließen, vorgenommen. Stellt man die Belastung (y) 
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Fig. 4. Zugspaltung mit 3 mm-Spalte. 
Grenzkurven, — — — — Mittelwertskurve. 


als eine Funktion des Kubus der Dicke dar, also y=a:d?, so läßt sich 
für jeden einzelnen Fall aus den gegebenen Werten (y = Belastungsge- 
wicht und d= Dicke) der Proportionalitätsfaktor « bestimmen. a bewegte 
sich dabei zwischen dem Höchstwert 0,342 (für Nr. 187) und dem Min- 
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destwert 0,103 (für Nr. 440), also rund im Verhältnis 3:1. Tatsächlich 
ergaben sich auch bei gleicher Dicke Unterschiede in den Belastungen, 
die sich bei allen Versuchen über Zugspaltung (auch bei anderen Spalt- 
breiten) ungefähr in den gleichen Grenzen hielten. Eine Belastungskurve 
läßt sich also bestimmt nicht aufstellen, wohl aber ein Belastungsbereich 
und damit die Größenordnung für die notwendigen Gewichte, wobei die 
Einzelwerte immer noch im Bereiche 1:3 schwanken können. 

Mit dem angegebenen größten und kleinsten Werte für a wurde dann 
jeweils der zu jeder Dicke gehörige Belastungswert % berechnet und so 
ergaben sich die beiden im Schaubild ausgezogenen »Grenzkurven«. 

Spaltfähigkeitsunterschiede, die kleiner sind als das Verhältnis 4:3, 
lassen sich also hinsichtlich der Zugspaltung unter den angewendeten 
Versuchsbedingungen nicht nachweisen bzw. sind Spaltergebnisse, die 
bei gleicher Dicke in diesen Grenzen voneinander abweichen, immer noch 
als völlig gleich anzusprechen. 

Die Betrachtung des Schaubildes zeigt aber auch, daß sich die Be- 
lastungszahlen doch um gewisse Mittelwerte häufen, die in der »Mittel- 
wertskurve« ihren Ausdruck findet. Die Ermittlung der Mittelwerts- 
kurve erfolgte einfach dadurch, daß das arithmetische Mittel aller aus 
den Messungen errechneter a-Werte (a—y/d?) (im gegebenen Falle a = 
0,483) gesucht und damit für jede Dicke die zugehörige Belastung be- 
rechnet wurde. Aus dem Schaubild ist die Bedeutung dieser Kurve für 
den tatsächlichen Spaltverlauf recht klar ersichtlich. 

Die unverkennbare Tatsache einer Beziehung dritten Grades zwischen 
Dicke und Belastung läßt unwillkürlich an die Verhältnisse bei Durch- 
biegung von Kristallstäbchen denken. Bekanntlich ist der Dehnungs- 
koeffizient gegeben durch 

.D3 
E— k = = Sr 
wenn er aus der Durchbiegung eines dünnen parallelepipedischen Stäb- 
chens mit der freien Länge L, der Breite B und der Dicke D gemessen 
wird. Daß in dieser Formel genau wie bei den Belastungsversuchen für 
Zugspaltungszwecke die Dicke in der 3. Potenz auftritt, [legt die Ver- 
mutung nahe, daß die angewendete Spaltart überhaupt im engsten Zu- 
sammenhang mit den rein elastischen Verhältnissen des Kristalles steht. 
Es ließe sich daraus schließen, daß der Dehnungskoeffizient und die Zug- 
spaltungsgröße einfache Beziehungen zueinander aufweisen. Zum genaueren 
Vergleich der Elastizitätsformel und der Spaltversuche ist noch zu be- 
achten, daß die Werte Brol und L’ub einander entsprechen, da bei 
der Durchbiegung als Länge jene Ausdehnung bezeichnet wird, die quer 
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zur Druckschneide und zwischen den beiden Lagerbacken liegt. Vielleicht 
darf daher für die Zugspaltung (x) die angenäherte Beziehung gelten: 


Da nun bei der gleichen Spaltbreite (6) der Nenner dieses Bruches konstant 
bleibt, ergäbe sich die Beziehung: x — p-1.d3, 


25 
kg 


20 


a 
on 


Gewichte in Hilogrammen —— 


N 
Ss 


a 


0 
08 09 10 11 12 198 18 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 
Dicke in Millimetern — 


Fig. 5. Vergleich der Zugspaltungsbereiche. 
bei 3 mm-Spalte, — — — — bei 5 mm-Spalte. 
(Die »Grenzkurven« sind stark, die »Mittelwertskurven«e schwach ausgezogen.) 
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Gegenüber der obigen Beziehung (y— a-d?) unterscheidet sich die 
vorliegende durch die Eingliederung des Faktors l, also der Längsdimen- 
sion parallel zur Schneide, bzw. zur Spalte. Setzt man die Zugspaltung 
gleich der gemessenen Belastung, also x—=y, so ist p-I=y/d®, d.h. 
aber a—=p-l. Schon daraus ergibt sich, daß damit keine grundsätzliche 
Änderung der Deutung der Versuchsergebnisse zu erzielen ist. Auch läßt 
das derzeit nur in weite Grenzen einschließbare Ergebnis der Zugspaltung 
eine eindeutige zahlenmäßige Bezugnahme von / und y, bzw. x noch 
nicht zu. So geben z.B. Präparate mit je 4,2 mm Dicke und 3 mm 
Spaltbreite bei 


Längei=70 85 87 90 92 403 42,3 mm 
Belastung y= 0,27 0,27 0,44 0,23 0,23 0,58 0,38 kg. 


Es erscheint müßig, bei so starken Schwankungen eine formelmäßige 
Beziehung aufstellen zu wollen. 


Tabelle I. 


Berechnete Grenzwerte- und Mittelwertskurven der Belastung 
bei verschiedenen Spaltbreiten (Gewicht 4 = a - d?). 


Gewichte in Kilogrammen 


Dicke in 3-mm-Spaltbreite upon 
= (a= 0.342) | (a= 0,183) | («= 0,103)| («= 0,245) | («= 0,137) | («= 0,076) 
Max, | Mittel Min. Max. Mittel Min. 
— ini Met.. - 
0,9 0,25 0,16 0,08 % = R> 
1,0 0,34 0,48 0,10 _ __ Rt 
1 0,46 0,24 0,14 0,33 0,18 0,10 
1,2 0,59 0,32 0,18 0,42 0,24 0,43 
1,8 0,75 0,40 0,23 0,54 0,30 0,47 
4% 0,94 0,50 0,28 0,67 0,38 0,24 
4,5 1,45 0,62 0,35 0,83 0,46 0,26 
1,6 1,40 0,75 0,42 1,00 0,56 0,34 
4,7 1,69 0,90 0,54 1,24 0,68 0,37 
1,8 2,00 4,07 0,60 1,43 0,80 0,44 
1,9 2,35 1,26 0,71 1,68 0,94 0,52 
2,0 Pi Pa 7: 0,82 1,96 1,10 0,64 
3,1 3,18 4,70 0,96 2,28 4,27 0,70 
2,2 365 | 1,96 1,10 2,62 1,46 0,84 
2,3 PR a Br 7° 1,26 2,99 1,67 0,93 
3,4 095% 1,42 3,40 1001 4,08 
3,5 5862,87 1,64 3,84 215100409 
2,6 602,39 1,87 m ze 
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Recht bezeichnend ist die Abhängigkeit der Ergebnisse von der 
»Breite« oder richtiger von der »Weite der Tischspalte«, denn selbst- 
verständlich kann für die ganze Frage nur jener Teil der »Breite« in 
Betracht kommen, der hohl gelegt ist. Es war von vornherein klar, 
daß das Durchdrücken um so leichter erfolgen werde, je weiter die Spalte 
ist. Tatsächlich zeigt auch der Vergleich der in der oben angegebenen 
Weise ermittelten Grenz- und Mittelwertskurven bei verschiedenen Spalt- 
breiten, daß die breitere Spalte geringere Belastungen erfordert (Fig. 5). 

Zieht man aber die in anderem Zusammenhang weiter unten mitge- 
teilten Werte für 4-mm-Spaltbreite zum Vergleich heran, so ergibt sich, 
daß keine einfache Beziehung zwischen Spaltbreite und Belastung auf- 
stellbar ist. Wenn auch alle Kurven eine begreifliche starke Ähnlichkeit 
aufweisen, ist doch offenkundig auch hier die Breite der Streuung in den 
Belastungswerten (1:3) ein Hindernis, eine zahlenmäßige Bezugnahme zur 
Spaltbreite zu gewinnen. Hierin liegen die Verhältnisse ganz ähnlich mit 
jenen bei der »Länge« des Präparates und dürften die gleichen Ursachen 
haben. Eines aber wird doch deutlich. Die in der Elastizitätsformel auf- 
scheinende Beziehung zur 3. Potenz der L (= der vorliegenden Ver- 
suchsanordnung) ist in den Spaltergebnissen jedenfalls nicht zu erkennen. 
Wenn überhaupt eine einfache Bezugnahme möglich ist, so ist diese linear, 
auf keinen Fall aber in kubischer Abhängigkeit. Auch hieraus folgt mit 
Notwendigkeit, daß. die Spaltung als ein Vorgang nach Überschreitung 
der Elastizitätsgrenze sich nicht durch einfache Extrapolation der Elasti- 
zitätsbeziehungen deuten läßt. 

AbhängigkeitvonderKeilschneide. Schon S. 86 wurde erwähnt, 
daß bei Steinsalz die Verwendung von Druckwalzen ausgeschaltet blieb. 
Es wurden immer ausgesprochene Keilschneiden verwendet. Der Einfluß 
des Schneidenwinkels ist nur insofern zu erkennen, als die Wirkung eines 
breiteren Keiles sich wesentlich von jener einer Rasiermesserklinge unter- 
scheidet. Der Keilwinkel als solcher scheint keine so große Rolle zu 
spielen, wohl aber die Frage der größeren oder geringeren Eindringungs- 
möglichkeit der Keilschneide in den Kristall. Es genügt also die Unter- 
scheidung von »Winkelschneide« und »Messerschneide«, wobei im zweiten 
Falle ausschließlich ganz dünne Messerklingen (Rasierklingen) gemeint sind. 

Der Vergleich der Ergebnisse der Messungen bei Verwendung der 
beiden Schneidenarten läßt unzweideutig erkennen, daß die Zugspaltung 
bei der Winkelschneide leichter erfolgt als bei der Messerschneide. 
Dieses Ergebnis ist sicher überraschend. In der folgenden Tabelle sind 
für die Spaltbreite von k mm die Grenz- und Mittelwertskurven bei Ver- 
wendung der beiden Schneidenarten, aus den Messungswerten in der oben 
angeführten Art berechnet, eingetragen (vgl. Fig. 6). 
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Zunächst ist bei Verwendung der 60grädigen Keilschneide die fast 
völlige Gleichheit der Werte für die 4+-mm-Spaltbreite gegenüber der 5-mm- 
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Fig. 6. Zugspaltung bei 4 mm Spaltbreite. 
mit Winkelschneide, — — — — mit Messerschneide. 
(Die »Grenzkurven« sind stärker, die »Mittelwertskurven« schwach 'ausgezogen.) 


Spaltbreite merkwürdig. Es wäre natürlich nicht ausgeschlossen, daß 
bei Vergleich von vielen Hunderten von Versuchen die Beziehungen zur 
Spaltbreite zahlenmäßig vielleicht etwas besser erfaßt werden könnten. 
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Tabelle II. 


Berechnete Grenzwerte- und Mittelwertskurven bei 
4-mm-Spaltbreite und Anwendung verschiedener Schneiden 


(Gewicht y = ad’). 


Gewichte in Kilogrammen 


Dicke in mit Winkelschneide mit Messerschneide 
ur (a=0,247) | (a=0,135) | («= 0,071) | (a= 0,356) | (a= 0,486) | (a— 0,094) 
Max. Mittel Min. Max. Mittel Min. 
1,0 et En — 0,86 0,19 0,09 
1,4 0,29 0,48 0,10 0,48 0,25 0,12 
1,2 0,37 0,23 0,12 0,62 0,32 0,16 
1,3 0,48 0,30 0,16 0,78 0,44 0,20 
4,4 "0,60 0,37 0,20 0,98 0,54 0,25 
1,5 0,73 0,45 0,24 1,20 0,63! 0,34 
1,6 0,89 0,55 0,29 1,46 0,76 0,37 
4,7 1,07 0,66 0,35 1,76 0,92 0,45 
4,8 4,27 0,79 0,42 2,08 4,09 0,53 
4,9 1,49 0,92 0,49 2,44 1,27 0,68 
2,0 4,73 4,08 0,57 2,85 1,49 0,73 
Qi. 2,04 1,25 0,66 3,50 4,73 0,85 
2,2 2,31 4,6% 0,76 _ _ _ 
2,3 2,64 1,6% 0,87 _ _ —_ 
2,4 3,00 1,87 0,99 _ _ une 
2,5 3,39 2,44 1,12 _ = _ 
2,6 3,84 237 | 4,26 == = —_ 


Sehr auffallend sind aber die Verhältnisse bei Verwendung der Messer- 
schneide. Haben sich die Werte der Winkelschneidenmessung nahe an 
jene der 5-mm-Spaltbreite gehalten, so sind diese fast gleich mit den 
. Verhältnissen der 3-mm-Spaltbreite (und Winkelschneide). Die allgemeine 
Erhöhung der Werte beim Übergang von der Winkel- zur Messerschneide 
ist jedenfalls unleugbar und wiederholt sich im gleichen Sinne bei Ver- 
gleich sämtlicher Messungen jeweils gleicher Spaltbreiten aber verschie- 
dener Schneiden. Es kann sich also nicht um Zufallsergebnisse bei dieser 
einzelnen Serie von Messungen handeln, sondern bedeutet eine grund- 
sätzliche Erfahrung. Auch das Streuungsverbältnis ist noch etwas un- 
günstiger als bei der Winkelschneide, denn die Höchst- und Mindestwerte 
stehen bei gleicher Dicke der Platte etwa im Verhältnis 4:4. 

Für den ersten Blick ist gerade diese Feststellung, daß die Messer- 
schneide höhere Belastungen beansprucht, sehr verwunderlich, ja erscheint 
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geradezu widersinnig. Vielleicht läßt sich aber folgendes dafür geltend 
machen. Die Rasierklinge mit ihrer praktisch schön linearen Schneide 
und einer außerordentlich geringen Klingendicke (also geringem Keilwinkel) 
wird unter dem Drucke der Belastung infolge dieser Eigenschaften wie 
auch infolge der Weichheit des Steinsalzes zunächst in das Präparat ein- 
dringen. Hierzu ist eine gewisse Arbeit nötig, die durch die Belastung 
aufgebracht werden muß. Das Eindringen (vermutlich nur um Hundertel 
von Millimetern) findet bald durch die gegenüber den molekularen Dimen- 
sionen rasch zunehmende Schneidendicke ein Ende. Erst dann kommt 
ungestört die gewöhnliche elastische Beanspruchung bis zur vollendeten 
Zugspaltung zur Geltung. Es sind also durch die Belastung zwei Ar- 
beiten zu leisten, einerseits das Einpressen der Schneide in das Präparat, 
anderseits die eigentliche Zugspaltung. Der allgemeine Ausdruck dafür 
muß wohl in der kleinen, aber nicht zu vernachlässigenden Erhöhung 
“der notwendigen Belastungen gesucht werden. 

In der Praxis wirkt also für die Bedingungen der Zugspaltung eine 
Winkelschneide viel besser als eine Messerschneide. Dagegen ist es ganz 
belanglos, ob der Schneidenwinkel 60° oder 90° beträgt, er muß nur so 
groß sein, daß ein Eindringen der Schneide in den Kristall praktisch 
ausgeschlossen ist. 


Einstellung der Spaltspur zur Schneide. Es war von einem 
gewissen Interesse Erfahrungen zu gewinnen, bis zu welchem Grade die 
Spaltspur und die Druckschneide voneinander abweichen dürfen, ohne 
den Spaltvorgang unmöglich zu machen oder mindestens vielfach zu er- 
schweren. Wenn man bedenkt, mit welcher Genauigkeit bei der Druck- 
spaltung die Schneide angesetzt werden muß, um die Spaltung klaglos 
durchzuführen, war bei der Zugspaltung eine ähnliche Empfindlichkeit 
nicht ausgeschlossen. 

Zur Überprüfung lassen sich zwei Wege einschlagen: 1. Präparat und 
Tischspalte werden gemeinsam um einen bestimmten Winkel gegen die 
Schneide verdreht, 2. Tischspalte und Schneide bleiben parallel und nur 
das Präparat wird herausgedreht. 


In beiden Fällen wurde mit Winkelschneide gearbeitet. 


ad A. Die Möglichkeit, das Präparat zugleich mit der Tischspalte 
gegen die Winkelschneide zu verdrehen, ist begrenzt durch die Breite 
der Spalte im Vergleich zur Länge der Schneide. Es muß nämlich ver- 
hindert werden, daß bei zu starker Drehung nach der Spaltung die 
Schneide diagonal an den Spalträndern auf den Tisch aufstößt. Bei den 
üblichen Spaltbreiten zwischen 3 bis 5 mm sind also nur geringe Winkel- 
drehungen möglich. 


u 
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Im gegebenen Falle wurde mit A-mm-Spalte und 3°-Schieflage ge- 
arbeitet. Es zeigte sich keine erkennbare, wesentliche Beein- 
flussung. Die wenigen Werte guter Spaltergebnisse halten sich innerhalb 
der für die 4-mm-Spaltbreite gezogenen Grenzen und nähern sich dabei 
der oberen Grenze. Hierbei erfolgte die Spaltung in allen Fällen, die 
Berücksichtigung fanden, genau in der Mitte mit schönen, glatten Flächen 
ausschließlich nach der wirklichen Spaltrichtung, als wäre das Präparat 
ganz korrekt aufgelagert gewesen. 


ad 2. Noch merkwürdiger ist das Verhalten, wenn nur das Präparat 
herausgedreht wird. Durch geeignete Winkelschablonen von 5° und 40° 
konnte das Spaltstück leicht gegenüber der Normallage um die gegebenen 
Winkel gedreht aufgelegt werden. Selbst bei dieser ganz groben Ver- 
drehung, bei der nicht einmal eine rohe Annäherung an die richtige Spalt- 
spur eingehalten wurde, hielten sich die Belastungen wieder in den schon 
bekannten Grenzen. Es könnte nur eine etwas vergrößerte Streuung und 
eine stärkere Annäherung an die obere Grenze als bemerkenswert ange- 
führt werden. In den meisten Fällen verlief dabei die Spaltung völlig 
tadellos, glatt und durch die Mitte gehend und wieder genau nach der 
wirklichen Spaltebene. Ein Fall sehr leicht stufiger Spaltung ergab eine 
auffallend hohe Belastung, in zwei Fällen kam es zu einer Doppelspaltung, 
indem nämlich in der Mitte ein schmaler, von zwei Spaltflächen begrenzter 
Streifen herausgespalten wurde. Merkwürdigerweise waren die Bela- 
stungen in diesen Fällen, wo offenkundig von der schief laufenden Schneide 
der Mittelteil herausgedrückt wurde, völlig innerhalb der normalen 
Grenzen. 

Schon die verhältnismäßig wenigen Versuche, die mit solchen Schief- 
lagen nach der einen oder anderen Art gemacht wurden, zeigen unzwei- 
deutig, daß bei der Zugspaltung die Einhaltung der genauen Spaltspur 
durth die Druckschneide durchaus nicht notwendig ist und diese ohne 
wesentliche Abänderung des Ergebnisses innerhalb sehr weiter Grenzen 
von der richtigen Lage abweichen kann. 

Damit im Zusammenhang steht auch die altbekannte Erfahrung, daß 
man eine Mineralplatte, die normal zur Spaltebene geschnitten ist, leicht 
ohne jede Vorsichtsmaßregel zwischen den Fingern streng nach der 
Spaltfläche durchknicken kann. Das Aufpressen des Daumes auf die 
hohl gelegte Platte genügt hierzu vollständig. Es fehlt dabei nicht 
nur die Einhaltung der Spaltspur, sondern sogar die Anwendung einer 


Schneide. 
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Zusammenfassung. 

Es werden drei Spaltarten unterschieden: Zug-, Druck- und Schlag- 
spaltung. 

Außerdem wird eine Apparatur beschrieben, welche die Messung 
dieser drei Spaltarten ermöglichen soll). 

Im besonderen werden Zugspaltungsmessungen am Steinsalz be- 
schrieben. Die nötigen Belastungen geben eine klare Beziehung zur 
3. Potenz der Plattendicke, aber nicht in einer einfachen Kurve, sondern 
dadurch, daß sich die Messungswerte in einem Streufeld zwischen zwei 
Grenzkurven dritter Ordnung einschließen lassen. Das Streuungsverhältnis 
beträgt bei gleicher Dicke etwa 4:3 (bis 4:4). 

Eindeutige Beziehungen zur Länge der Platte sind nicht zu erkennen, 
bezüglich der Breite der Tischspalte erfordern Versuche mit größerer 
Spaltbreite weniger Belastung als solche mit geringerer Spaltbreite. 

Winkelschneiden wirken bei der Zugspaltung günstiger als Messer- 
schneiden. 

Schieflagen der Spaltspur gegen die Schneide sind bis zu 40° ohne 
deutlich erkennbare Beeinflussung des Zugspaltungsergebnisses. 


Wien im Mai 4930. 
Eingegangen den 22. Mai 4930. 


4) Der Apparat wurde von der Fabrik für Vermessungsi... -umente Rud. und 
Aug. Rost, Wien XV, ausgeführt, 
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XXXIV, Allopalladium und Clausthalit 
von Tilkerode im Harz 
und das Verhältnis von Allopalladium zu Potarit. 
Von 


Arnold Cissarz in Freiburg i. Br. 


(Mit 4 Textfigur und 4 Tafel.) 


Bei der Bearbeitung des »Lehrbuchs der Erzmikroskopie« durch 
H. Schneiderhöhn und P. Ramdohr erhob sich die Frage nach der 
wahren Natur des »Allopalladium«, nachdem H. Schneiderhöhn durch 
V.M. Goldschmidt auf die neuen Befunde von Spencer und Harrison 
aufmerksam gemacht worden war. 

L. J. Spencer und Sir John Harrison (Lit. 4) fanden, daß das durch 
Spencer (Lit. 2) zunächst als »Allopalladium« beschriebene Erz von 
Britisch Guyana eine Quecksilberverbindung des Palladium ist. Sie schlagen 
für dieses neue Mineral den Namen Potarit vor. 

Auf Grund der Untersuchungen über das Material von Britisch Guyana 
bezweifelt nun Spencer die Richtigkeit der ursprünglichen, ziemlich un- 
sicheren Angaben von J. C.L. Zincken (Lit. 3) über das Allopalladium !) 
des Originalfundortes Tilkerode im Harz. Er nimmt an, daß dieses Mi- 
neral entweder gewöhnliches, reguläres Palladium oder Potarit ist. Ma- 
terial von Tilkerode hat ihm allerdings nicht vorgelegen. 

Da im Freiburger Mineralogischen Institut ein schönes Stück des 
äußerst seltenen Materials von Tilkerode vorhanden war, regte mich Herr 
Prof. Schneiderhöhn an, das Harzer Allopalladium erzmikroskopisch 
und spektralanalytisch zu untersuchen. Es gelang ihm auch, durch Ver- 
mittlung von Herrn Dr. L. J. Spencer, durch Tausch mit dem Britischen 
Museum eine kleine Probe Potarit zu erhalten, so daß auch er erzmikro- 
skopisch untersucht werden konnte und ein Vergleich zwischen beiden 
Mineralien ermöglicht wurde, wofür auch an dieser Stelle gedankt sei. 


4) Der Name »Allopalladium« stammt von J. Dana, Syst. Min., 5. Aufl. S. 12, 


1868. ö 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 33 
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Erzmikroskopische Untersuchung). 

Das untersuchte Material von Tilkerode stellt ein stark kieseliges Rot- 
eisen dar, das von feinen Dolomitgängchen, die die Träger der Erze sind, 
durchzogen wird. 

Im polierten Anschliff zeigt sich, daß an Erzen in diesen Gängchen 
Allopalladium, Gold und Clausthalit vorhanden sind. Gangart ist vor- 
wiegend Dolomit, untergeordnet Quarz und Kalkspat. 


Allopalladium. 


Allopalladium tritt stets in idiomorphen, hexagonalen Täfelchen auf, 
deren Durchschnitte im polierten Anschliff gewöhnlich scharf begrenzte, 
schmale Leisten von maximal 0,5 mm Länge 
und 0,1 mm Breite bilden. Vereinzelt sind ba- 
sale, sechsseitige Durchschnitte zu beobachten. 
Die Endbegrenzung der leistenförmigen Durch- 
schnitte ist häufig stufenweise abgesetzt (Fig. 1, 
Tafel 2). Lokal ist an den Enden der Täfelchen 
undeutlich eine Art von Aufblätterungserschei- 
nung zu beobachten, die für gute basale Spalt- 
barkeit spricht. Diese von Spencer (Lit. 1) 
bezweifelte Spaltbarkeit ist also doch vorhanden. 
In einem Falle konnte auch ein Zwilling be- 
Fig. 2. Zwillingskristall von obachtet werden. Die eine Hälfte dieses Zwil- 
Allopalladium,. Vergr. 75:4. lingskristalls war nahezu parallel der Basis 

geschnitten. Spaltbarkeit war hier nicht zu be- 
obachten. Die Kantenwinkel betrugen 60°. Das zweite Individuum zeigte 
die eben erwähnte Spaltbarkeit nach der Basis. Die Zwillingsnaht bildet mit 
der Prismenfläche des einen Individuums einen Winkel von 30°, mit den 
Spaltrissen des anderen einen solchen von ungefähr 43° (Fig. 2). Es 
handelt sich wohl um einen Zwilling nach einem Rhomboeder. 

Kreuzt man die Nicols, so zeigt sich, daß die leistenförmigen Durch- 
schnitte deutlich anisotrop sind, während die hexagonalen, basal ge- 
schnittenen Täfelchen isotrop bleiben. 

Allopalladium ist das älteste der Erze. Es enthält jedoch häufig parallel 
der Basis eingelagerte, schmale, scharf begrenzte und langgezogene Ver- 
drängungsreste von Dolomit. Von Clausthalit und Gold wird es verdrängt. 
Gold ist jedoch nur untergeordnet als verdrängendes Mineral vorhanden. 


4) Auf die erzmikroskopischen Kennzeichen der Mineralien wird hier nur so weit 
eingegangen, wie es zur Klärung der offenstehenden Fragen notwendig erscheint. 
Einzelheiten werden demnächst in Schneiderhöhn-Ramdohr, Lehrbuch der Erz- 
mikroskopie, mitgeteilt. 
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Schmale Goldgängchen setzen gewöhnlich scharf an den Allopalladium- 
kristallen ab, breite Goldzonen verdrängen es. In sehr viel ausgedehnterem 
Maße wird Allopalladium durch Clausthalit verdrängt, meist in Form 
feiner Gängchen, die keinerlei Orientierung erkennen lassen. 


Gold. 

Gold tritt in unregelmäßigen, rundlichen oder buchtartig begrenzten 
Fetzen meist in Verbindung mit Clausthalit, seltener selbständig in der 
Gangart auf. Häufig ist der Clausthalit von rundlichen Körnchen von 
Gold vollständig durchsetzt. Es können hierbei emulsionsartige Strukturen 
entstehen. Lokal findet sich Gold als Kern inmitten eines Clausthalit- 
aggregates, das sich in diesen Fällen oft in seiner weiteren Formentwick- 
lung der des Goldkernes anschließt. 


Clausthalit. 

Clausthalit ist das jüngste der Erze und verdrängt alle anderen vor- 
kommenden Mineralien. Die Begrenzung der Clausthalitaggregate ist 
deutlich durch die Struktur der Dolomitgrundmasse bedingt (Fig. 4). 
Clausthalit dringt zunächst entlang den Korngrenzen des Dolomits gegen 
diesen vor und verdrängt ihn mehr oder weniger schichtweise, so daß 
die Rhomboederform des Dolomits häufig noch bis in die feinsten Ver- 
drängungsreste erhalten bleibt. In größeren Clausthalitaggregaten sind 
solche mehr oder weniger deutlich idiomorphen, größeren oder kleineren 
Verdrängungsreste oft so häufig, daß das ganze Clausthalitaggregat durch 
sie vollkommen durchsiebt erscheint (poikilitische Struktur). 

Gangarten. Hauptgangart ist Dolomit. Untergeordnet ist Quarz 
vorhanden. Eine Ätzung mit Flußsäure zeigt, daß sich sowohl im Quarz, 
als auch im Dolomit noch kleine Verdrängungsreste von Kalkspat vor- 
finden. Alle Gangarten sind älter als die Erze. 

Altersfolge der Mineralien. Die Altersfolge der Mineralien ist 
also in Tilkerode: A. Gangarten, 2. Allopalladium, 3. Gold, 4. Clausthalit. 


Potarit. 


Potarit tritt nach Spencer und Harrison (Lit. 4) in den Diamant- 
sanden von Britisch Guyana als nuggets von angeblich mehr oder we- 
niger faseriger Struktur auf. Genauere Untersuchungen über die Kristallform 
und das Kristallsystem fehlen bisher; wahrscheinlich ist das Mineral 
regulär. Die Zusammensetzung soll entweder der Formel PdHg (34,7% Pd, 
65,3%, Hg) oder Pd3Hg, (44,4% Pad, 55,6% Hg) entsprechen. 

Unter dem Erzmikroskop zeigte sich aber, daß das Mineral nicht 
homogen ist. Es besteht aus zwei Komponenten, von denen die eine 
die Hauptmenge bildet und die andere als Einschlüsse in der Grundmasse 

33* 
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der ersteren vorhanden ist. Die Form der Einschlüsse ist meist unregel- 
mäßig langgezogen, schlauchartig, die Verteilung ist unregelmäßig. Die 
Größe der Einschlüsse beträgt max. 0,06 mm in Länge und max. 0,04 mm 
in Breite, ist aber meist geringer, besonders in bezug auf die Breite. 
Der Menge nach sind die Einschlüsse mit weniger als 40% im Aufbau 
beteiligt. Im folgenden werden die beiden Komponenten als »Potarit- 
Grundmasse« und als »Potarit-Einschlüsse« bezeichnet. Von erz- 
mikroskopischen Kennzeichen ließen sich bestimmen: 

Härte. Die Härte von »Potarit-Grundmasse« ist gering. Sie ist jedoch 
nicht näher bestimmbar, da Vergleichsmineralien fehlen. »Potarit-Ein- 
schlüsse« sind noch etwas weicher. 

Spaltbarkeit konnte bei keiner der beiden Komponenten beobachtet 
werden. 


Polierfähigkeit. Die Polierfähigkeit von »Potarit-Grundmasse« ist 
nicht sehr gut. Infolge der geringen Härte ist es kaum möglich, eine 
kratzerfreie Oberfläche zu erhalten. Stellenweise zeigt die Oberfläche 
zahlreiche langgezogene schlauchariige Vertiefungen. Die Form dieser 
Vertiefungen entspricht im allgemeinen der Form von »Potarit-Einschlüssen«. 
Lokal finden sich auch noch Reste dieser Einschlüsse in den Vertiefungen. 
Es ist also anzunehmen, daß es sich um herausgelöst gewesenes oder 
um herauspoliertes Material von >Potarit-Einschlüssen« handelt. Angaben 
über die Polierfähigkeit dieser Komponente lassen sic.: nicht machen, da 
die Flächen zu klein sind. 

Reflexionsvermögen. Das Reflexionsvermögen von »Potarit-Grund- 
masse« ist hoch. Es ist etwas geringer als das von ged. Palladium und 
Stibiopalladinit, jedoch etwas höher als das von Allopalladium. Das Re- 
flexionsvermögen von »Potarit-Einschlüssen« ist niedriger als das der 
vorher erwähnten Mineralien. Die Abstufungen im Reflexionsvermögen 
der Palladiummineralien sind also folgende: 

ged. Palladium > Stibiopalladinit > Potarit-Grundmasse — Allopalla- 
dium — Potarit-Einschlüsse. 

Die Unterschiede sind aber so gering, daß sie nur im direkten Ver- 
gleich zu erkennen sind. 


Farbeindruck. Der Farbeindruck von »Potarit-Grundmasse« ist im 
polierten Anschliff rein weiß. Allopalladium zeigt im unmittelbaren Ver- 
gleich damit einen kleinen Stich ins Braungelbe. »Potarit-Einschlüsse« 
erscheinen im Vergleich mit »Potarit-Grundmasse« und: den anderen Pal- 
ladiummineralien lichtgrau. 

Verhalten bei + Nicols. »Potarit-Grundmasse« ist bei + Nicols 
völlig isotrop, »Potarit-Einschlüsse« sind dagegen deutlich anisotrop. Die 
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Polarisationsfarbe wechselt von dunkelgrau zu braunrot, ähnlich Allo- 
palladium. Eine Orientierung der Einschlüsse ist nicht zu erkennen. 


Ätzverhalten. HNO, konz. greift »Potarit-Grundmasse« schon nach 
40 Sekunden merklich an. Nach einer Ätzdauer von 4 Minute erscheint 
recht undeutlich eine körnige Struktur der Aggregate. Die Narben in 
der Oberfläche werden bei der Ätzung stark vertieft und alte Schleif- 
kratzer treten zahlreich zutage, so daß die Beobachtung sehr gestört 
wird. »Potarit-Einschlüsse« scheinen nach einer Minute Ätzung nicht an- 
gegriffen zu sein und sie treten nun deutlich aus der Schlifffläche hervor. 
Auch Königswasser scheint sie nach 40 Sekunden Ätzdauer nicht an- 
zugreifen. 

Eine Deutung der beiden Komponenten war nicht möglich. Es 
wurde zunächst vermutet, daß »Potarit-Einschlüsse« ged. Quecksilber sein 
könnte. Dafür ist aber die Härte noch zu groß. Auch das Verhalten 
gegen Salpetersäure spricht dagegen. Keine der beiden Komponenten 
stimmt mit einem der bisher bekannten Palladiummineralien überein. Da 
die Analysen von Spencer und Harrison nur Palladium und Queck- 
silber neben geringen Mengen Rh, Pt und Au ergeben haben, ist anzu- 
nehmen, daß beide Mineralien Palladiumquecksilberverbindungen sind. 
Genaueres läßt sich aber nicht angeben. 


Das Verhältnis von Allopalladium zu Potarit. 
Aus dem vorhergehenden ergibt sich also, daß Allopalladium, 
-»Potarit-Grundmasse« und »Potarit-Einschlüsse« drei ver- 
schiedene Palladiummineralien sind. 

Allopalladium ist entsprechend der ursprünglichen Bestimmung von 
Zincken hexagonal, wahrscheinlich rhomboedrisch, »Potarit- 
Grundmasse« ist regulär. Über das Kristallsystem von »Potarit- 
Einschlüssen« lassen sich nähere Angaben nicht machen. Es läßt sich nur 
sagen, daß das Mineral jedenfalls nicht regulär ist. 


Spektralanalytische Untersuchung von Allopalladium 
und Clausthalit von Tilkerode. 

Zur Klärung der Frage, ob Allopalladium eine Quecksilberverbindung 
ist oder nicht, konnte bei der geringen Größe der Täfelchen und der 
geringen zur Verfügung stehenden Materialmenge nur eine spektralana- 
Jytische Untersuchung greifbare Ergebnisse liefern. Zunächst wurde ver- 
sucht, Allopalladium rein nach dem kürzlich von H. Moritz (Lit. 4) be- 
schriebenen Bohrverfahren aus einem Anschliff, der immer wieder erneut 
angeschliffen und poliert wurde, auszubohren. Die Täfelchen von Allo- 
palladium sind jedoch so klein (0,5 + 0,1 mm maximal!) und überdies 
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noch so stark mit Clausthalit verwachsen, daß letzterer im Bohrmehl 
stets mit vorhanden war. Clausthalit als solcher war dagegen mit Aus- 
nahme von Einschlüssen von Gangart, die diese Untersuchung nicht stört, 
in genügend reinen und großen Flächen vorhanden, um ihn vollkommen 
rein zu gewinnen. 

Bei der spektralanalytischen Untersuchung wurde daher so verfahren, 
daß zunächst ein Spektrum von reiner salpetersaurer Clausthalitlösung 
hergestellt wurde und unmittelbar darunter ein Spektrum des ebenfalls 
in Salpetersäure gelösten Gemenges von Allopalladium und Clausthalit. 
Dieses Gemenge bestand aus mindestens 75% Allopalladium und höch- 
stens 25%, Clausthalit. 

Bei der Auswertung der beiden Spektren wurde von der Überlegung 
ausgegangen, daß ein Element, das im Clausthalit vorhanden ist, zwar 
im Spektrum des Gemenges von Allopalladium und Clausthalit wieder- 
kehren muß, aber mit geringerer Zahl und Intensität der Linien. Ele- 
mente, deren Linien diese Erscheinung zeigten, wurden also sämtlich dem 
Clausthalit zugerechnet. Ebenso gehören ‚natürlich alle Elemente, deren 
Linien nur im Clausthalitspektrum auftreten, zu Clausthalit. (Dieser Fall 
kann nur bei geringsten Beimengungen eintreten, deren Konzentration im 
Gemenge so gering geworden ist, daß sie keine Linien mehr aufweisen.) 
Sind jedoch die Linien eines Elementes in beiden Spektren mit gleicher 
Intensität und Zahl oder im Spektrum des Gemenges mit größerer Inten- 
sität und Zahl vorhanden, so ist das betreffende Element in beiden Mi- 
neralien vorhanden. Sind die Linien eines Elementes nur im Spektrum 
des Gemenges vorhanden und fehlen im Clausthalitspektrum, so tritt das 
Element nur im Allopalladium auf. Nicht möglich waren allerdings solche 
Überlegungen bei Blei, das auch bei einem Anteil von 25%, Clausthalit 
im Gemenge in Gehalten über 4%, vorhanden sein muß, so daß auch 
in diesem Spektrum alle Linien vorhanden sein müssen. (Bei Gehalten 
über 4%, fehlt die Linienabstufung.) Blei wurde daher vollständig zu 
Clausthalit gerechnet. 

Verfasser ist sich vollkommen bewußt, daß dieses Verfahren Fehler- 
quellen einschließt. Man erhält aber doch eine gewisse Übersicht über 
den Aufbau der beiden Mineralien, die auf anderem Wege überhaupt 
nicht zu gewinnen ist. 

Die Menge des gebohrten Allopalladiums war, trotzdem ein ganzer 
Anschliff heruntergeschliffen und durchsucht wurde, auch für quantitativ- 
spektralanalytische Untersuchungen sehr gering. Es wird daher im fol- 
genden davon abgesehen, quantitative Werte anzugeben. Es soll nur 
angegeben werden, ob ein Element Hauptbestandteil (+++), Neben- 
bestandteil (+ —+-) oder nur untergeordnet (+-) vorhanden ist. Haupt- 
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bestandteile werden hierbei solche genannt, die das Mineral zum weitaus 
größten Teil aufbauen, Nebenbestandteile solche, die in Mengen herunter 
bis schätzungsweise 0,4%, vorhanden sind, und untergeordnete Bestand- 
teile solche, deren Gehalte noch unter dieser Grenze liegen. 

Die auf dieser Grundlage gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. 


Tabelle A. 


Die in Allopalladium und Clausthalit vorkommenden Elemente); 
— + + — Hauptbestandteile, —+ + — Nebenbestandteile, + = unter- 
geordnet vorhandene Bestandteile. 


| Altopalladium | Clausthalit 


Blei 2 — 
Quecksilber ++ Er 
Palladium +++ _ 
Platin ++ ++ 
Ruthenium ++ u 
Iridium + En 
Osmium +? +? 
Rhodium E= _— 
Kupfer ++ + 
Gold _ _— 
Silber Ar Dez 
Kobalt —_— + 
Nickel _— u 
Zink ri 


Besonders auffallend ist in dieser Zusammenstellung, daß fast alle 
Platinmetalle auch im Clausthalit vorhanden sind. Daß dies Vorhanden- 
sein nicht auf versehentlich mitgebohrtem Allopalladium beruht, beweist 
neben dem hohen Platingehalt das Fehlen eines Rhodiumgehaltes im Claus- 
thalit.' 

Da von der Angabe von Prozentgehalten aus den oben erwähnten 
Gründen abgesehen werden mußte, sollen im folgenden wenigstens die 
wichtigsten der gemessenen Linien der verschiedenen Elemente ange- 
geben werden. 

Blei. Alle Hauptlinien des Bleis sind in beiden Spektren vorhanden, 
Aus den oben erwähnten Gründen ist es ganz zu Clausthalit gerechnet 


worden. 


4) Se und ‚S geben in Ultraviolett keinerlei Linien, konnten also nicht bestimmt 


werden. 
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Quecksilber. In beiden Spektren fanden sich die Linien 3650.2, 
3131.3, 3431.6, 3125.2, 2967.3, 2536.5 u.a. Wäre das Quecksilber 
nur dem Clausthalit eigen, so müßten die Linien im Spektrum des Gemenges 
von höchstens 25%, Clausthalit und maximal 75%, Allopalladium ge- 
ringere Intensität und Zahl aufweisen. Die Intensität war jedoch im 
Spektrum des Gemenges größer als im Spektrum des reinen Clausthalits. 
Es ist somit sicher anzunehmen, daßAllopalladium Quecksilber 
enthält. Der Gehalt wird allerdings nach roher Schätzung 5%, keines- 
falls übersteigen, ist also wesentlich geringer, als die Formel für Potarit 
erfordern würde. 

Palladium. Im Spektrum des Gemenges wurden die Palladiumlinien 
3690.4, 3634.7, 3242.7 und 2498.3 gemessen. Im Clausthalitspektrum 
fehlt 3690. und die übrigen Linien sind nur schwach vorhanden. 
Palladium ist also im Clausthalit als untergeordneter Bestandteil vorhanden. 


Platin. Die beiden Hauptlinien sind in beiden Spektren unterdrückt. 
Genauere Untersuchungen, durch welche Wechselwirkungen zwischen be- 
stimmten Elementen solche Linienunterdrückungen hervorgerufen werden, 
sind noch nicht angestellt. Im Spektrum des Gemenges konnten jedoch 
die Linien 3064.7, 3042.6, 2996.0, 2929.8 und 2705.9 gemessen werden. 
Im Clausthalitspektrum fehlt von diesen nur 3064.7, die übrigen Linien 
sind mit nahezu gleicher Intensität vorhanden. Platin ist also sowohl 
im Allopalladium, als auch im Clausthalit als Nebenbestandteil vorhanden. 


Ruthenium. Über Ruthenium liegen quantitativ-spektralanalytische 
Angaben noch nicht vor. Auch wir waren bisher noch nicht in der Lage, 
Vergleichsspektren herzustellen, da uns das Ausgangsmaterial fehlt. Die 
Hauptlinien des Rutheniums (nach Exner-Hascheck, Die Spektren der 
Elemente bei normalem Druck, Wien und Leipzig 1944) konnten jedoch 
im Meßbereich von 3799.5 und 2678.8 im Spektrum des Gemenges 
sämtlich festgestellt werden. Außer den eben genannten sind dies: 3661..6, 
2976.7, 2965.7, 2945.8, 2734.4, 2712.5 und 2692.2. Im Clausthalit- 
spektrum fehlten 3664.6 und 2976.7. Die übrigen zeigten wesentlich 
geringere Intensität. Wenn auch eine Abschätzung der Beteiligung von 
 Ruthenium auf Grund von Linienintensität und Linienzahl aus den eben 
erwähnten Gründen noch nicht möglich ist, so ist doch anzunehmen, daß 
das Element im Allopalladium als Nebenbestandteil und im Clausthalit als 
untergeordneter Bestandteil vorhanden sein wird. 


Osmium. Auch für Osmium fehlen bisher quantitativ-spektralana- 
Iytische Untersuchungen. Der Nachweis ist auch nach unseren bisherigen 
Erfahrungen nicht gut zu führen. Hier scheinen im Spektrum des Ge- 
menges die Linien 3772.7, 3041.0, 3030.8 und 2909.2 vorhanden zu 
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sein. Im Clausthalitspektrum fehlen die beiden erstgenannten Linien. 
Jedenfalls scheint es mir aber vorläufig noch besser zu sein, Osmium 
in beiden Mineralien als fraglichen untergeordneten Bestandteil zu be- 
zeichnen. 

Rhodium. Ebenso wie Ruthenium und Osmium ist auch Rhodium 
bisher quantitativ-spekralanalytisch noch nicht untersucht. Im Spektrum 
des Gemenges wurden die Linien 3958.8, 3665.8, 2520.5 und 2464.2 
gemessen. 2540.7 war überdeckt. Im Clausthalitspektrum war keine 
Rhodiumlinie zu finden. Es ist demnach nur im Allopalladium, wohl als 
untergeordneter Bestandteil, vorhanden. 

Kupfer. Sämtliche wesentlichen Kupferlinien waren im Spektrum des 
Gemenges vorhanden. Im Claustbalitspektrum fehlten 2227.8, 2228.9, 
2230.14 und 2242.6. Die beiden Hauptlinien 3247.5 und 327%.0 nebst 
2247.0 waren jedoch vorhanden. Kupfer ist also im Allopalladium als 
Nebenbestandteil, im Clausthalit untergeordnet vorhanden. 

Silber. In beiden Spektren wurden die Silberlinien 3383.9, 3280.7, 
2660.4, 2437.8 und 2413.2 gemessen. Im Clausthalitspektrum war die 
Linienintensität jedoch größer. Es ist daher zu vermuten, daß Silber im 
Clausthalit Nebenbestandteil, im Allopaladium untergeordneter Bestand- 
teil ist. 

Kobalt. Von Kobalt findet sich neben einigen anderen Linien die 
Hauptrestlinie 3405.14 in beiden Spektren, in dem des reinen Clausthalit 
jedoch mit größerer Intensität. Kobalt scheint also nur im Clausthalit 
untergeordnet vorhanden zu sein. 

Nickel. Alle wesentlichen Linien des Nickels waren zwar in beiden 
Spektren vorhanden, im Clausthalitspektrum aber mit größerer Intensität. 
Nickel ist demnach ebenfalls untergeordneter Bestandteil im Clausthalit. 

Zink. Von Zink wurden die Hauptlinien 3345.0 und 3345.5 im 
Clausthalitspektrum gemessen. Es ist untergeordneter Bestandteil in diesem 
Mineral. 


Zusammenfassung. 

Die vorliegende Untersuchung hat ergeben: 

4. Der »Potarit« von Britisch Guyana besteht aus zwei Komponenten, 
einer Hauptkomponente (»Potarit-Grundmasse«) und einer Einschluß- 
komponente (»Potarit-Einschlüsse«). Die erstere ist regulär, die letztere 
ist anisotrop, ohne daß sich nähere Angaben über das Kristallsystem 
machen lassen. Beides scheinen Palladiumquecksilberverbindungen zu sein. 

2. Allopalladium von Tilkerode im Harz kristallisiert hexagonal, wahr- 
scheinlich rhomboedrisch, wie bisher angenommen wurde. Es ist weder 
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mit regulärem Palladium, noch mit »Potarit-Grundmasse«, noch mit 
»Potarit-Einschlüssen« identisch. 

3. Allopalladium ist zweifelloses, aber sehr quecksilberarmes Palladium- 
amalgam, hat also- die Formel Pa,Hg,. Der Quecksilbergehalt übersteigt 
einige Prozent nicht und ist keinesfalls so hoch, wie es die von Spencer 
angegebene Formel für Potarit erfordern würde. 

4. Allopalladium enthält neben Palladium sämtliche Platinmetalle. Am 
Aufbau sind besonders Platin und Ruthenium beteiligt. Außerdem ist 
Kupfer in ziemlichem Ausmaß vorhanden. 

5. Clausthalit enthält ebenfalls etwas Quecksilber. Ferner sind auch 
hier alle Platinmetalle mit Ausnahme von Rhodium vorhanden. Besonders 
stark ist Platin vertreten. Daneben finden sich noch Kupfer, Silber, 
Kobalt, Nickel und Zink. 


Eingegangen den 47. Mai 1930. 
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XXXV. The Crystal Structure of FeP, FeN,: 
Fe;N and FeB, 
By 
Sterling B. Hendricks and Peter R. Kosting in Washington. 


(With 43 figures.) 


The derived erystal structure of cementite suggests that many com- 
pounds of metals with non-metals such as B, C, N, Si etc., might have 
coordination type structures. There are, moreover, indications that such 
structures probably have characteristics different from those of ionic co- 
ordination compounds. It was necessary to investigate more compounds 
of this type before these differences could be formulated clearly. 

Crystal structure determinations are given below for FeaN, FeN, 
F&P and FeB. In these structures it is possible to determine rigorously 
the positions of the iron atoms. The atoms of low atomic numbers are 
located by the symmetry requirements of the structures and by geo- 
metrical coordination considerations. 


The Nitrides of Iron. 


Experimental Data. 


Recent commercial processes for the surface hardening of iron by 
the action of ammonia on the hot metal have led to enhanced interest 
in the iron nitrogen system. The results obtained from chemical analyses 
and from x-ray powder photographs suggest that the compounds Fe,N, 
Fe3s N and Fe&N and a series of solid solutions between FeN and F&aN 
are the possible solid phases in the system. The crystal structure of 
Fe,N was first determined by R. Brill!) and later by G. Hägg?) and 
by A. Osawa and S. Iwaizumi3). The results of these investigators 
indicate that Fe,N is cubic and that the unit of structure containing 
1Fe,Nhasa—3.79 Ä. The iron atoms are at 000; 440; 40%; 044 
and the nitrogen atom is at 444. 

Investigations carried out by Hägg?) and by Osawa and Iwaizumi?) 
on FesN and F&N indicate that the iron atoms have approximately a 


4) R. Brill, Z, Krist. 68, 379. 4928. 2) G. Hägg, Nova Acta Soc. Sci. Upsa- 
liensis 4, 7. 4929. 3) A. Osawa and $.Iwaizumi, Z. Krist. 69, 26. 4,28. 
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hexagonal close-packed arrangement in these compounds. The dimen- 
sions of the units of structure containing 2Fe are (Hägg): 
ca.FaN a=2.695 Ä c=4.362 Ä c/a=4.619 Ä 
FeN a= 2.167 Ä c—=447Ä c/a— 1.596 Ä 
The data obtained by Hägg from a powder photograph of a homo- 
geneous nitride of iron containing ca. 8%, nitrogen is reprinted here as 
Table I. He obtained similar data, with slightly different values of the 
interplanar spacings, from a sample containing ca. 14%, nitrogen. The 
intensities of all lines, save the four indicated by "question marks, can 


Table 1. 
Powder Photographic Data for Fe,N, FeK Radiation. (Hägg.) 


Plane sin20 obs. sin20 calc. | I | line 
? 0.406 w. 
410 0.140 0.1440 w. 8 
002 0.1605 0.1620 w. fr) 
? 0.1635 w. 
440 0.1705 0.1745 st. «@ 
a4 0.180 0.4845 ım, ß 
002 0.1955 0.1965 st. « 
LEE 0.2195 0.2207 st. @ 
? 0.293 w. 
112 0.303 0.3030 w. 8 
412% 0.368 0.3684 st, @ 
300 0.423 0.4230 w. 8 
403 0.5055 0.5055 w. 3 
300 0.546 0.5146 st, « 
302 0.585 0.5850 w. ß 
224 0.6055 0.6045 w. B 
443 0.6435 0.6429 st. “4 
448 0.6155 0.6455 st. «3 
? 0.6596 vw. 
220 0.6855 0.6854 w. a4 
220 0.687 0.6877 w. [2 
302 0.740 0.7403 st. a 
302 0.744 0.7429 st, «9 
224 0.7345 0.7345 st. Ü 
224 0.737 0.7370 st «9 
004 0.785 0.7850 w « 
004 0.7885 0.7885 W. «9 
222 0.884 0.8846 m. ai 
222 0.8845 0.8848 m «3 
414 0.956 0.9563 w “q 
444 0.964 0.9604 w 


wr 
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be explained by an approximately hexagonal close-packed arrangement 
of iron atoms (430, 344). Only the first of the extra lines of Table I 
was reproducible. Photographs from many preparations from the system 
Fe—NH;—H,, that is being investigated in this laboratory, show only 
this first line; it is easily discernible. A derived structure of Fe,N and 
of Fe,N should account for the presence of this line, The other extra 
lines reported might be due to impurities in the sample or in the target 
of the x-ray tube. 


Structure Determination for F&N. 

The unit of structure must contain an integral number of FeN and 
in it the iron atoms must approximate a hexagonal close-packed arrange- 
ment. If one assumes that Fe, N is truly hexagonal then the two smallest 
possible units of structure have: 

a— 2.695; c—=3x4.362 2FeN 
a=y3x269;  c—=14.362 2 Fe, N 


This hexagonal close-packed arrangement can be considered as an 
array of octahedra defined by iron atoms at the corners that are joined 
by the sharing of faces, corners, or edges, or combination of these 
elements. If it is assumed that all iron atoms are approximately equi- 
distant from the same number of nitrogen atoms of closest approach and 
that each octahedron of iron atoms contains one nitrogen atom at the 
center, then each iron atom must be shared by two octahedra. If the 
octahedra share faces or edges the resulting array consists of isolated 
groups of octahedra. It would thus seem that each octahedron shares 
each of its corners with one other octahedron. This could not be true 
for a unit of structure having «= 2.695 and c=3 X 4.362. The other 
unit listed above gives a satisfactory structure. The atomic positions are: 

N at 000; 434 
Feat 044; 034; 404; 305 435334 
The structure can be derived from space group D). 


The following types of absences of reflections are required by this 
structure: 
Nitrogen atoms: (Rkl) (Hexagonal indices are written in this manner, 
throughout) in odd orders when A-k—=3n and 
l is odd. 
Iron atoms: (hkl) in all save the 3rd, 6th, etc., orders when 
h—k+3n. (k,3n-!) in all save the 6th, 12th 
etc. orders when ! is odd. 
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The observed intensities, calculated structure factors, and observed 
and calculated interplanar spacings for all reflections due to nitrogen 
atoms alone are shown for planes having spacings greater than that 
of (442) in Table 2. The calculations are in very good agreement with 
the limited observations. This experimental data was not used in the 
derivation of the structure. 


Table 2. 


Data for some reflections from Fe, N that are due 
to nitrogen atoms alone. 


Interplaner Spacing 


Plane S/o2 t) Intensity 
Observed Calculated an 
400 4.04 4 | a 
404 2.69 2.96 3 w 
200 2.02 4 a 
402 1.92 A a 
204 | 1.83 3 v. w. 0r8. 


4) S= structure factor o N —=Relative scattering power of nitrogen 


A representation of the unit of structure containing 2 FeN is shown 
as Figure 4. The projection of the structure on (004) is shown in 
Figure 2. The spatial relationships of the octahedra are shown in Fi- 
gure 3. Six of the edges of an octahedron are ca. 2.695 Ä in length, 
the other six ca. 2.681 Ä; it is not possible for these distances to be 
equal. Any marked variation in these values would give an appreciable 
calculated structure factor to planes that are observed to be absent. A 
nitrogen atom at the center of an oclahedron is about 1.90 Ä from six 
iron atoms at the corners. This distance is slightly greater than the 
Fe—C distances, ca. 1.82, 1.86, and 4.89 Ä in cementite. 


The Structure Determination of F&N. 

In the case of F&N, the iron atoms of which also approximate a 
hexagonal close-packed arrangement, the array of octahedra with iron 
atoms at the corners must share elements other than cornerss. F&oaN 
forms a complete series of solid solutions with F&aN. This probably 
necessitates the addition of extra nitrogen atoms to the structure of 
Fe,N in such a manner as to have each iron atom equidistant from 
three nitrogen atoms when the composition is that of F&aN. If the 
additional nitrogen atoms are in.octahedral spaces such as (a,b, c, f, d, e) 
of Fig. 3, then there are two types of octahedra in the structure: one 
of these types shares two faces and six corners wilh other octahedra; 


SE nn R vn. 
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© N required by 
Fe,N &byfe,N 


OÖ Fe 


N required b; 
ER g: Y 
C Fe,N 


. 


Fig. 3. Spatial relationships of the octahedra representing the erystal structure of FezN. 
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the other, three non-adjacent edges and six corners. If the additional 
nitrogen atoms are in octahedral spaces such as (i,j, k, b, 8, h) of Fig. 3, 
then one of the two resulting types of octahedra shares three non-ad- 
jacent edges and six corners with other octahedra; the olher kind shares 
each corner with three octahedra. It is not possible to decide between 
these two structures on the basis of the present x-ray data. It would 
seem, from the sequel, that the structure in which the octahedra share 
corners and edges is the more probable one. The atomic positions re- 
quired by this struclure are: 

Nat 000; 430; 34 

Fe at 0414; 033, 40 


The structure can be derived from space grou 


1 
pP x 

Si) AT nl23ne2e. 
304 33% 8: 


"3 ww 
we 
S- 


Fig. 4. Coordination structure of FeN. 


Table 3. 


Data for Some Reflections of Fe,N that are due to nitrogen 
atoms alone. 


Interplaner Spacing 
Plane S/e2 Intensity 
Observed Calculated N 
| | 
400 4.45 0 ! a 
404 3.03 3.03 4 | vw 
200 2.07 0 a 
102 1.95 0 a 
204 TEL R :| 4 a 


The agreement between observalions and calculations for this structure 
is shown in Table 3. The derived structure accounts for the presence 
of reflection from (104) and the absence of other reflections due to ni- 
trogen atoms alone. The unit of structure containing 3 Fe,N is shown 
as Fig. 1. The coordination characteristics of the structure can be seen 
by a study of Fig. 3 and 4. The dimensions of six of the edges of an 
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octahedron with iron atoms at the corners are ca. 2.77 Ä; the other six 
edges are ca. 2.72 Ä in length. Here, as for Fe, N, marked changes in 
these distances would probably require the presence of reflections from 
planes that are observed to be absent. 

Hägg!) has shown that a nitride containing as much as 11.23%, 
nitrogen (calculated for FeaN=N1.14%, nitrogen) can be formed by 
passing pure ammonia over iron. The additional 4%, nitrogen causes 
a rather prominent change in the powder diffraction pattern. The re- 
flections from planes to which iron atoms contribute are observed to be 
doubled. The faint reflection from (104) persists. 

Addition of nitrogen to F&N can take place only by the formation 
of coordinated octahedra that share faces with the array of octahedra 
representing the structure of F&aN. Hägg’s results indicate that this 
sharing of faces leads to a distortion of the structure and that the ex- 
tension of the series of solid solutions of Fe N—F&N to some lower 
nitride of iron is limited by this distortion. 


The Crystal Structure of FeB. 
Experimental Data. 

T. Bjurström and H. Arnfelt?), referred to below by (B.-A.), have 
investigated the system Fe—B by means of powder and single crystal 
photographs. They identified the compounds FeB and FeB. Laue, 
rotating erystal and powder photographs were made from FeB. The 
rotating erystal data are republished here, as Table 4, for the sake of 
ready reference. The powder photographic data published by (B.-A.) are 
given in table 5. 

Table 4. 
Rotating crystal data for FeB (040) axis of rotation 
(Bjurström and Arnfelt). Iron K-radiation. 


>Schichtlinie< 0 »Schichtlinie« A »Schichtlinie« 2 
In. | ae In. | aM Int. hkl 
st 104 w 110 | st 120 
m 002 "sh am ! st 024 
st 0 | st | 210 kngat Er) 
st 1.40 st 1 | w 022 
| | v.w. 42 | m 122 
w 310 st 1, 5:530 
| 1» east 34 ts I 

| st 212 


4) G. Hägg, Nova Acta Soc. Upsaliensis 4, 7. 1929. 2) T. Bjurström and 
H. Arnfelt, Z. physikal. Ch. (B) 4, 469. 4929. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. 34 
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Table 5. 
Observed and Calculated Intensities of Reflection for FeB. 
The Powder Photographic Data is that of Bjurström and Arnfeldt. 
Fe Ka, -Radiation. 


sin?9 sin?8 Observed and Calculated Intensitiest) 

Plane obs. calc. 

st m | w v.w. | a 
440 .0.088 0.0877 390 
020 0.124 0.1236 740 
404 0.4645 0.1643 4400 
4120 0.4805 0.1804 730 
AA 0.4955 0.1954 4400 
200 0.2272 44 
024 0.234 0.2314 940 
240 0.259 0.2581 4400 
424 0.286 0.2879 680 
430 0.333 0.3349 440 
220 0.3508 6 
241 0.3635 0.3656 330 
002 0.4295 0.4300 370 
431 0.444 0.4424 39 
221 0.4583 4% 
040 0.4944 12 
230 0.5053 y 
2 0.5477 98 
340 0.5424 39 
440 0.5505 0.5512 324 
022 0.5535 0.5536 250 
044 0.604 0.6049 568 
a 0.6445 Be | 390 
234 0.6428 4400 
304 0.649 0.6487 480 
320 0.634 0.6348 440 
344 0.649 0.6496 650 
202 0.6572 40 
212 0.688 0.6884 960 
240 0.7246 4 
321 0.7445 0.7423 420 
4132 0.765 0.7649 560 
222 0.7808 10 
330 0.7885 0.7893 470 
244 0.829 0.8294 26 
334 0.8968 9 
400 0.909 0.9088 510 
232 0.937 0.9353 470 

ER 
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I. Unit of Structure. 
a) Symmetry, ortborhombic. Laue and rotating crystal photographs. 


(B.-A.) 
b) Dimensions a — 4.053 
b= 5.495 
ce = 2.946 


a:b:c= 0.738:1:0.536 
The axes of (B.-A.) are changed to correspond to the space group 
axes of Niggli. 
c) Volume. V7—=a:b.c= 65.6 x 10% cm?, d= ca. 6.3 (B.-A.) 
Molecular volume = 10.6 cm). 
No. of FeB in unit of Structure = 3.75. 


II. Space Group. 
Observed types of absences (0!) with (+2) odd 
(0%!) with % odd 


@® is not further considered). 


ev (% 


Space group V1$ 3 


h? 


II. Atomic Arrangement. 

A center of symmetry is’ selected as the origin of coordinates!). The 
possible atomie positions for V® are: 

With two degrees of freedom, on the reflection planes; 

a) uv4, uvi, a4, v4, uhr 

without degrees of freedom, at the symmetry centers; 

b) 000; 003; 340; 33% 

c) 400; 304; 040, 043. 

The observed intensities of reflection (200) a, (400) st. cannot be 
explained if the iron atoms are at (b) or (c). The derived structure is 
based on arrangement (a). 


Evaluation of the Parameters. 

The structure factors for (hkl) (indices corresponding to the space 
group axes will be used throughout) are similar to the ones previously 
listed for cementite. The limits of variation Of ur. and vr, are 0.0 and 
0.25; possible effects of the boron atoms are neglected. 

a) The observed intensities of reflections (See Tables 4 and 5): 

(00)s > (200)a limit ur. to 0.14—0.14 
(304)s > (101)s 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, S. 204. Leipzig 


1949. 
34* 
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The observed presence of (244) prevents ur. from being equal to 0.125. 
ur, is probably near 0.445 or 0.135. A selection is not made between 
these two possibilities. 

b) The observed intensities, (044)m, (040)a, (022)a, (144)st, (140)w 
and (430)s, limit vp, to the region 0.16—0.20. The presence of (134) 
prevents v being 0.167 and the absence of (144) requires v > 0.175. 

The derived parameter values are 

u—= 0.125 + 0.045 but #£ 0.125 

v—= 0.180 + 0.015 
The calculated relative-values of the intensities listed in Table 5 are 
concomitant with the observed powder photographic data of (B.-A.). It 
is difficult to place a closer restriction on the parameter values; however, 
it might be remarked that calculations for «= 0.125 and v = 0.165 
are quite discordant with the observed intensities. 

Reflections were listed by (B.-A.) from (204) and (014). Both of these 
reflections are required to be absent by space group V1®. Apparently 
(204), sin?4d — .3347, was confused with (130), sin? = .3349, that is 
a strong reflection; (044) that is very weak, is not explained by the 
derived structure, it might arise from an impurity, especially so since 
it is not reported as present on a rotating crystal photograph on which 
is should have appeared. 


Geometrical Considerations. The Positions of the ?3oron Atoms, 


The unit of structure containing 4 FeB is shown as Fig. 5. Inspection 
of this structure indicates that each iron atom is approximately equidi- 
stant from six iron atoms that approach it most closely, and is separated 
by a slightly greater distance from four other iron atoms. This struc- 
ture can be considered as an array of tetrahedra with iron atoms at 
the corners that are joined by the sharing of corners and edges. Such 
an array is shown as Fig. 6, and as a projection on (001) in Fig. 7. 
It is to be noted that each iron atom is shared by four tetrahedra and 
that each tetrahedron shares two edges and four corners with other 
tetrahedra. 

It is improbable that the boron atoms affect the intensities of reflec- 
tions by a detectable amount. If it is assumed that they too conform 
to the symmetry requirements of Y1% then they must either be at centers 
of symmetry or on the reflection planes. If the boron atoms are at the 
symmetry centers they would be separated by a distance equal to 0/2; 
the resulting atomic arrangement would be a most unusual one. However, 
if they are in the reflection planes it is possible for them to be at or near 
the centers of the tetrahedra of iron atoms. If up. = .A15, ve = .175, 
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Fig. 5. 
Fig. 5. The unit of structure of FeB. 
The annular circles represent Boron atoms 1he = 
open ones Iron atoms. 


Fig. 6. An array of tetrahedra representing the 
structure of FeB. Fig. 6. 


OFe ag o2a% 
“) Feat 7 28 ar 3cy 


n. 


Fig. 7. A projection of the structure of FeB on (004). 
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then values ug —= ca. .0.70 and vg — ca. —.13 would correspond to boron 
atoms at the centers of coordinated tetrahedra. In this case four of the 
edges (Fe—Fe distance) of a tetrahedron would be ca. 2.64 Ä in length, 
the other two edges ca. 2.95 Ä. The Fe—B distance would be ca. 1,68 Ä. 
If ure = .135, vr. = .180, the corresponding values of the boron para- 
meters, requiring the boron atoms to be in the centers of the tetrahedra 
would be ug = ca. 0.68, vg = ca. —.12. The dimensions of the edges 
of a tetrahedron of iron atoms in this case would be 2.61, 2.64, 2.73, 
2.73, 2.97, 2.95 Ä and the Fe—B distances ca. 1.70 Ä. 

It thus seems that to within the determined limits of the parameter 
values a tetrahedron of iron atoms can have four edges approximately 
equal in length corresponding to an Fe—Fe distance of ca. 2.64 Ä and 
two longer edges giving an Fe—Fe distance of ca. 2.95 Ä. If the boron 
atoms are at the centers of the coordinated polyhedra the Fe—B distances 
are ca. 1.70 Ä, a value somewhat smaller than the Fe—N distances in 
the nitrides of iron and the Fe—C distances in cementite. 


The Crystal Structure of F&aP. 


G. Hägg!) has investigated the system Fe—P by means of single 
erystal and powder photographs. He identified the compounds Fe,P, Fe,P 
and a third phase that might have been the compound FeP. The deter- 
mination of the crystal structure of F&P is given below. It was made 
on the basis of Hägg'’s data that is replubished here as Tables 6, 7 and 8. 


I. Unit of Structure. 


a) Symmetry, hexagonal. Laue and rotating crystal photographs 
(Hägg). A Laue photograph made with the x-ray beam normal to (004) 
shows a six-fold axis and six planes of symmetry (Hägg). Departure 
from apparent holohedral symmetry might be due to phosphorus atoms 
alone. 

b) Dimensions a— 5.852 Ä (Hägg) 

c—= 3.453 Ä 
c:a = 1:0.5900. 


c) Volume v = a2. c..866 = 40.25 x10-%cm3. d= 6.83. 
Molecular volume =,20.89 cm’. 
No. of F&P in the unit of structure = 2.97. 


4) G. Hägg, Nova Acta Soc. Sci. Upsaliensis 7, 1929. 
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Table 6. 


Rotating erystal photographic data from Fe&P. Axis of Rotation parallel 
to (004) (Hägg). Iron-K-Radiation. 


>Schichtlinie« 0 »Schichtlinie« 4 


Int. hkl 


Table 7. 


Rotating crystal photographic data for F&aP. Axis of Rotation Perpen- 
dicular to (110) (Hägg). Iron-K-Radiation. 


>Schichtlinie« 0 


» 


in THE 
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Atomic Arrangement and Space Group. 

The Laue photographs from Fe,P that have been obtained and pub- 
lished by Hägg indicate that at least the iron atoms must have an 
arrangement isomorphous with point group DR, Ov, D,, or D%. The 
observed absence of reflections from (004) and (003) cannot be explained 
if all the iron atoms are in one plane parallel to (004). The determined 
value, ce—= 3.453 Ä, makes it improbable that two iron atoms are on 
the same axis parallel to the c axis. 

In the first treatment we shall assume that the arrangement of the 
six iron atoms in the unit of structure might be derived from a space 
group that does not necessarily give possible positions for the phosphorus 
atoms. There are twelve sets of equivalent positions that satisfy the 
conditions given in the preceding paragraph. They are: 

1. Di,, D8, , uu0; 20,0, 0; w2u,0; zuf; 2Zu,u,4; u, 20,4. 


61) 
BERN uu0; 020; u00; zu4; Oud; w0}. 
u uvl;v—uU&, 0; d,u—v,0; vut; wv—u,4; 
u—v,d,t. 
4. D2, uv0; v—uu,0; yu—v0; wu—v,$, vu; 
v—u,v,}. 


5. 4 sets of positions requiring iron atoms to be at c0, c/3, 20/3. 
(Di, D}, D}, Di) and 4 sets requiring iron atoms to be at c0, 

c/6, e/3, e/2, 2e/3, 5e/6 (D3, D}, D2, D2). 
The possible combinations of non-equivalent positions for the iron atoms are: 

6. D}, a) uwu0; 020,000, 

b) vv4; 004; 504. 

a) ua 0; 20,u,0; u,2u, 0, 

b) uud; 20, 2,4; u, 2u, 4. 

The observed intensities of reflections, (002) s., (003) a cannot be ex- 
plained by 5.; (444)s. by A.; (204) s. by 2.; (144)s. by 3.; (204) s. by 4. 
The iron atoms are therefore probably not equivalent. 

Arrangement 7. cannot explain the observed intensities of reflection 
(140) v.w.; (220) w.; (330) st. if the iron atoms are assumed to be’ sepa- 
rated by a distance greater than 2.0 Ä. Arrangement 6. gives a structure 
in satisfactory agreement with the experimental data. 


7. Di, 


Parameter Determinations. 
The intensities of reflections can be expressed by the formula: 
N?et13 4 + c0s?220 _— 
TE Framiek re mine 4) 


ai 
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in which the terms have their usual meaning. The factor F is a com- 
plex quantity giving the amplitude of the scattered wave and its phase 
defined with respect to the origin of the unit of structure. 

The presence of phosphorus atoms in Fe&P gives rise to two diffi- 
culties in determining the positions of the iron atoms. In the first place, 
it is rather difficult to fix positions that they might occupy, and in the 
second place the F’curve for phosphorus is not known and that for iron 


200, 201) st 

/ a ang 
// (400) m (#01) w 
(500) st -(102) a 


A .30 
Nr Al (EB ‘ 
=, ee N N {7 
na ‚20 .30 „40 Er 


Fig. 8. Limitation of the parameter values for F&P. 


in such a compound as Fe,P is only known approximately from measure- 
ments on Fe!) and on Fe,0,2). It is probable, however, that the grosser 
features of the diffraction data must be accounted for by iron atoms 
alone. Rather exact parameter determinations can be made for the iron 
atom, bearing in mind at all times that the phosphorus atoms might 
have a maximum effect in either increasing or decreasing the calculated 


intensities of reflections. 


4) A.H. Armstrong, Physic. Rev. 34, 934. 4929. 
8) A. Classen, Pr. physic. Soc. 88, 482. 1926. 
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Planes of the type (RO!) have structure factors simple enough to 
allow ready determination of the two parameters, ur., Vre, defining the 
positions of the iron atoms; 

a) uu0; 00; 0u0 
vv4; v0%; 0v}. 
It is necessary to consider values of u from .0 to .50 and v from .0 to 
4.0, except in so far as u and v are interchanggable. It is assumed that 
the iron atoms must be at least 2.0 Ä apart, although the parameters 
can be determined without making this assumption. The comparisons 
afforded by the data listed in Tables 6, 7 and 8, led to the restrictions 
of the parameter values shown in Fig. 8. Closer determinations of ur. 
and vr, are given in Table 9. From this table it can be seen that the 
values are probably u = .26, v—= + .40, to within quite small limits. 
The observed intensity of reflection, (A44)s, requires: 
Ure = .26 Ure = —.40 


These values used in calculations of the intensities of reflections from 
(hkl) do not give results in accord with observations, especially for planes 
having a large interplaner spacing. This effect is probably due to the 
. phosphorus atoms. It will later be considered in detail. 


Geometrical Considerations. The Positions of the Phosphorus Atoms. 


A representation of the unit of structure containing 6 Fe is shown 
as Fig. 9. Examination of this structure shows many striking character- 
istics that can partially be seen in the projection on (004) shown as 
Fig.10. The iron atoms at a) uu0; 040; 200 (4, 5, 6 of Fig. 40) are 
equidistant from six other iron atoms at b) vv4; 0v$; v04 (1, 2,8,4’,2’, 8°) 
and from two iron atoms (5, 6) in the same plane. The iron atoms at 
b) (4 of Fig. 40) are equidistant from six iron atoms at a) (5, 4, 9, 5’, 4’, 9'). 
In each case the Fe—Fe distance is ca. 2.65 Ä, a value in close agree- 
ment with that found for Fe N, Fe&N, Fe0, FeAs‘), FeS?) and FeB. 

The structure can be considered as an array of.octahedra with iron 
atoms at the corners of each octahedron. The octahedra are markediy 
distorted from regular figures. If one inquires into possible positions for 
the phosphorus atoms several interesting factors appear. The intensities 
of reflection of (140), (004), (002), and (220) suggest that the phosphorus 
atoms are at 00x; 4%y; 24x. If a phosphorus atom at 0 0x is assu- 
med to be equidistant from the corners of the coordinated polyhedron, 
tben it must be displaced to the center of a face of the octahedron 


4) G. Hägg, |. c. 
2) N. Olsen, Geol. Fören. Förh. Stockholm 47, 49—72. 4995. 


NR Fa 
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(note Fig. A0-41) the face itself being shared with another octahedron. 
The resulting figure is a tetrakaidecahedron (1, 2,3, 4,5, 6, 4’, 5’, 6’ of 
Fig. 10), with a phosphorus atom at 004 in the center. This center 
phosphorus atom (a of Fig. 40) is equidistant from nine iron atoms; three 
in the plane, perpendicular to the c axis that contains the phosphorus 


c 


3.45 A 


[8 


o 
9.85A 
Fig. 9. The unit of structure of FegP showing the positions of the iron atoms. 
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Fig. 40. A projection of the structure of F&P on (004). 


atom and two other sets of three in parallel planes separated by c/2 and 
-c/2 from this plane. The Fe—P distance is ca. 2.34 Ä, a value to be 
expected. 

If the phosphorus atoms at 43 y and 5} are to be equidistant from 
the surrounding iron atoms they cannot be in the center of tetrakaideca- 
hedra but must be in the centers of octahedra that are greatly distorted 
from regular figures (1, 7, 8, 4, 9, 10 of Fig. 10). The Fe—P distance 
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Table 8, 


Partial Powder Data and Intensity Calculations for F&P. Irön K Radiation 
(Lines due to FeKoa, and FeKß omitted). 


0.0363 
0.0783 
0.1090 
0.4446 49 
0.1454 46 
0.4873 4900 
0.2237 660 
0.2544 480 
0.3432 320 
0.3374 320 
0.3327 200 
0.3495 2 
0.4054 
0,4222 42 
0.4364 9 

0.4586 8 
0.4724 4230 

0.5444 62 

0.5507 180 

0.5676 420 

0.5844 48 

0.6408 380 

0.6597 420 

0.6905 86 

0.7047 4 
0.7440 

0.7493 46 

0.7634 56 

0.7688 770 

0.7856 2340 

0.8437 430 

0.8444 450 

0.8500 350 

0.8946 460 

0.9085 490 

0.9594 48 


223 0.7495 
410 0.7635 
324 0.7685 
31% 0.7865 
448 0.845 

444 0.8445 
203 0.851 

402 0.8945 
590 0.9085 
423 0.960 


4) Intensities calculated for wre — .26 vFe = —.40 and for phosphorus atoms 


08 004, 4330; 440. 
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in this case is ca. 2.22 Ä. The positions of the phosphorus atoms are 
approximately 424, 347 (b and c of Fig. 40). It cannot definitely be 
said that these phosphorus atoms too might not be displaced into faces 
of the octahedra. However, in such a case the determination of the 
parameters defining the positions of the iron atoms is sufficiently accurate 


Fig. 44. The unit of structure of F’egP showing the positions of the iron atoms (open 
eircles) and of the phosphorus atoms (annular circles). 


Fig. 12. FesP represented as a coordination structure. 


to indicate that these phosphorus atoms could not be equidistant from 
all the corners of the surrounding polyhedra. The phosphorus atoms 
would be ca. 2.18 Ä from the iron atoms in the same plane perpendicular 
to the ce axis and ca. 2.50 Ä from the other six iron atoms. The result- 
ing figures of the coordination structure would all share elements in an 
identical manner that would be improbable with such variations in the 
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Fe—P distances. It is more probable that the coordinated polyhedra for 
these second kinds of phosphorus atoms are octahedra. The difference 
in the two sets of Fe—P distances is probably to be accounted for by 
the difference in coordination number. 

The derived structure is shown in Fig. 44 and as a coordination 
structure in Fig. 42. Each octahedron shares three non-adjacent edges 
with tetrakaidecahedra and each corner with one other octahedron. Each 
iron atom at vv4, 004, 904 is approximately equidistant from three 
phosphorus atoms while each iron atom at «u 0, 020,00 is approxi- 
mately equidistant from four phosphorus atoms. 


DIOR .40 .50 .60 :70 
Jın © 
A 


Fig. 13. F curves that were used in the structure determinations. 


The phosphorus atoms, as was previously pointed out, have a rather 
decided influence on the intensities of reflections. Intensities of reflections 
were calculated using formula (4) and the F curves shown in Fig. 13. 
The F curve used for phosphorus is purely hypothetical as is the dotted 
portion of the F curve for iron. The concomitance of observed and cal- 
culated intensities can be seen by inspection of Table 8, that gives the 
powder photographic data obtained by Hägg. The calculations were made 
with up. = .26, Ypre = —.40 and phosphorus atoms at 0 04,43 054 +0. 
The phosphorus atoms do not have sufficient influence on the intensities of 
refleetion to allow differentiation between the positions 0 0%; 43 1;347 
and those used in the calculations. Geometrical considerations given above, 
however, suggest that the latter positions are probably the correct ones. 
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This structure can be derived from space group Ol,, D?, or Ol. If 
the phosphorus atoms were at 000;430, 340, the space group could 
be D3,. The small departure of the phosphorus atoms from these po- 
sitions does not have a detectable influence on the apparent symmetry 
determined by Laue photographs. 


General Discussion. 

The preceding structure determinations, together with that of cemen- 
tite, give great support to the concept of non-ionic coordination structures. 
An examination of the literature!) indicates that many other compounds, 
probably have structures of this type. The structures of a number of 
compounds are summarized from the coordination viewpoint in Table 10. 
This problem is treated in greater detail in a paper to appear soon in 
the Journal of the American Chemical Society. 


Table 10. 


Coordination Structures of Some Non-Ionic Compounds. 
(0) Octahedra (T) Tetrahedra (T.P.) Trigonal Prisms. 


Compound Type of Polyhedra Shared No. of Polyhedra 
Structure Elements that share elements 

FeC (0) 6 corners 2 
Fe N (0) 6 corners F} 
Fe&N (0) 6 corners 3 
Ww;C 3 edges 2 
| 2 corners 3 
FeB (T) 4 corners 2} 
2 edges 2 
Zr0, SeN NaCl (0) 6 corners 6 
42 edges 2 
FeAs (T.P.) 6 corners 6 
9 edges .\ 
NiAs, FeS | Nickel Arsenide (D.P,) 6 corners 6 
9 edges 2 
CoFeSs Chalcopyrite | (T) 4 corners 4 


The following general principles seem to be determining factors in 
the structures of non-ionic coordination compounds. 


a) P.P. Ewald and C. Hermann, Z.Krist. Strukturbericht. 4943—26. 
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I. A polyhedron of metal atoms is formed around each non-metallic 
atom, the metallic atoms being equidistant from the non-metallic atoms. 
These polyhedra are regular or are distorted so that the metal atoms 
have, along some elements, approximately the separation characteristic 
of the metal. 

II. If a compound R„X, consists of coordinated polyhedra having 
N corners, then each corner is shared by Nb/a polyhedra. The sharing 
is usually of corners only, sometimes of edges, and less often of faces. 

Finally we might remark that these structures supply concepts that 
should be of great value in elucidating the structures of other compounds 
of similar types. 


Bureau of Chemistry and Soils, Washington, D. C. 
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XXXVI. The Crystal Structure of CGementite, 


By 


Sterling B. Hendricks in Washington. 
(With 3 figures.) 


Cementite, Fe,C, is the only described carbide of iron now recognized 
as a component of the iron carbon system. Westgren and Phragm£n') 
have made a series of powder, Laue and rotating crystal photographs 
from crystals of cementite containing some manganese. Cohenite, meteoric 
iron carbide containing some nickel, was shown to give powder photo- 
graphs similar to those of cementite. From their examination of the 
data obtained they concluded that the crystals are orthorhombic and that 
the dimensions of the unit of structure containing 4Fe,C are 4.518 ÄX 
5.069 Äx 6.736 Ä. The published data are extensive enough to allow 
a complete structure determination to be carried out. 


Experimental Data. 


In the determination of the crystal structure of FeQ it was neces- 
sary to use only the data from rotating crystal photographs listed by 
Westgren and Phragm£n. These data are here listed as Tables I, II 
and III. Their photographs were made with iron X radiation. A tabular 
crystal was used that had somewhat irregular spacial extension. This 
latter fact must be borne in mind in evaluating intensities of reflection. 

Photographs were made in this laboratory from crystals of cohenite 
kindly given to me by the late Dr. Merrill of the United States National 
Museum and from crystals of cementite that Professor Westgren of 
the Stockholm Högskola, kindly sent to me. Powder photographs were 
made from pure Fe,C. The resulting data are essentially the same as 
those obtained by Westgren and Phragme£n., 


I. Unit of Structure. 


a) Symmetry. Orthorhombic. Determined from Laue photographs of 
cementite and of cohenite. 


b) Dimensions a—=4.51,Ä 
b = 5.06, Ä 
c= 6.73, Ä. 


4) A.Westgren andG.Phragmen, J. Iron Inst. 105, 241. 4922; 109, 459. 1924. 
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Table I. 


Photograph I. Rotation Axis Parallel to the Shortest Edge 
(4) ofthe Elementary Parallelepiped (Westgren and Phragme£n). 


I |Mhsh| R I |hhh| R I |ump| R 


m. | m. w. 934 Ka 
w. w. w. 2232 Ka 
m. m. w. 923 Ka 
w w. w. 233 Kß 
8. w. w. 345 Ka 
vw, w. w. 232 ‚Ka 
S. w vw. 224 Ka 
5 w. 8. 233 Ka 
w. w. s. 915 ‚Ka 
_ 8. w 346 Kß 
nn, w. Ar u e= 


@2i:2 


Determined by Westgren and Phragm£n from rotating erystal 


photographs. 
a:b:c= .891 :1:1.329 


(Groth a:c—= .89M :1.329). 


c) Volume 
Y=a-b.e=454.3>%x410-%4cm? d= 7.662!) 
molecular volume — 23.43 cm? 
No. of FaC= 3.99 in unit of structure. 


II. Space Group. 


Observed types of absences (RO!) with (k+ 2). odd 
(0%) with k odd. 


Space group Vi, O),. 


4) T. Ishigaki, Sci. Rep. Töhoku, Series I, 16, 295, 1927. 
35* 
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Table II. 


Photograph II. Rotation Axis Parallel to the Medium Edge 
(%) of the Elementary Parallelepiped (Westgren and Phragm£n). 


1 huhghs | R | Paket I |mMmh| R 
vw 002 Ka m. 112 Ka vw. 4120 Ka 
200 (?) Ka } K 
In EB m. 240 Ka m. 20 @ 
s. 103 Ka v.W. 443 Kß v.w. 124 Kß 
vw Ben Kß S. FILE Ka s 424 Ka 
pr* 004 ‘ 
202 
a) Ka s. url, Eu w. oa | Xp 
vw. 105 Kß m. 342 Ka m. 022 Ka 
m. 105 Ka m. 44h Ka s. 122 Ka 
w. 006 Kß W EYE) Ka vw. 023 Kß 
S. 006 Ka m 312 Ka 8. 023 Ka 
305 (?) 
vw. [200 KB m. 445 Ka v.w. 224 Ka 
403 (?) 
w. 407 Kß vw. 245 KR vw. 423 Ka 
305(?) 
s. [20 Ka s. 343 Ka w. 222 Ka 
408 (?) 
— — — S, 215 Ka m, 024 Ka 
223 
_ _ _ s. 344 Ka m Fi Ka 
224 
— _ _ w. ba Ka w. P3 Kß 
_ — = w. 42 Ka w. 125 Kß 
216 224 
z- ae ie R ki ei Rs . Fk . 
= — _ — _ — S. 125 Ka 


III. Atomic Arrangement. 

A center of symmetry is selected as the origin of coordinates.1) 

The possible atomic positions are in general; (1°) 

8) ya, za ya hy 

2y%; sy +4; +4, y+42 +4 +4, y+ 4% 

with two degrees of freedom, on the reflection planes; 

b) ut; ad; a v4 ut 
without degrees of freedom, at the centers of symmetry; 

ec) 000, 003; 4340; 444 

d) 400; 404; 040; 044. 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, 204, Leipzig 4949. 
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Table III. 
Photograph III. Rotation Axis Parallel to the Longest Edge (a,) 
of the Elementary Parallelepiped. (Westgren and Phragme£n.) 


I |mmm| R | I |mhrs| R | 2 |mnm| ® | 2 |mm| 8 
sad) Ka ii 
w. ui KB w. 024 Ka m. 442% Ka m. 403 Kß 
w. 120 Ka|v.w.| 121 | Kelvw| 092 | Kp| =. 13 | Ka 
S. 340 Ka |v.w. | 314 Kß S. 022 Ka m, 093 Ka 
w. 130 Ka RS 4 | Kalvw Kß| w 9223| Ka 
202 
vw, 440 RR Ss. 341 Ka Ss. ni Ka w. 313 KR 
vw. 330 KB w. 221 Ka w. 212 Ka w. 233 K3 
Ss. 440 Ka w. 434 K«ae| w. 9223 Ka 5. 313 | Ka 
s. 330 Kal w | 311! |Kelvw| 2 |Kpl = 233 | Ka 
s. 240 Kal w. 4A | Ka Ss: 42 |Keae| — _ _ 
: 450 
r 334 s — — —— 
w. I Kim Ka| w 232 | Ka 
er _ — m. AA Ke|v.w.| 042 Kal — _ _ 
= — — m. 4234 | Kalvw.| 442 Ka| — — — 
= = a a ee — u 
— nm NE EUER ED ETTTE N PA OR en 


The following five possible arrangements of iron atoms are to be con- 
sidered: 

I. 8Fe at (a), A Fe at (b) 

II. 8Fe at (a), A Fe at (c) 

II. 8Fe at (a), kFe at (d) 

IV. 4 Fe at (b), A Fe at (c), 4 Fe at (d) 

V. 4 Fe at (b), 4 Fe at (b), A Fe at (b). 

The observed intensities of reflection of (004) in different orders, 
see Table I, cannot be explained by arrangements I, Ill, IV, and V if 
the iron atoms at ©yx and at ©,9,%-+-4, etc., are to be at least 1.5 Ä 


apart. 
IV. Evaluation of the Parameters. 


The positions of the iron atoms are defined by five parameters. 
Since these parameters are separable, it is possible to determine rigor- 
ously their values. The structure factors for (hkl) reduce to the follow- 


ing four cases: 
(00. 0); (ee o); [(e) = even (0) = odd] 


— 2c0s 2 (hx) sin 270 (ky) sin 2 7e(lx) + 

F 

: cos 27 (hu) sin 27ı (kv) sin 277 (l/k) 
B=0 

Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. k 35b 
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(eee); (00) 


n — 2%cos 2rı (ha) cos %rr (ky) cos 272 (lx) + 
cos 2sr (hu) cos 2re(kv) cos 277 (l/&) 
il) 
(eo 0); (oeo) 
In — 2sin %rr(hx) cos 2r(ky) sin 27x (lx) + 
sin Irr(hu) cos 27r(kv) sin 277 (l/%) 
B=0 


(eo); (oee) 
A 
4 F'ye 


— 2sin 2r(hx) sin 277 (ky) cos 277 (lx) + 


sin 27r (hu) sin 277 (kv) cos 27 (l/k) 
BB, 


One must consider all values of x and « from .00 to 1.00; y and 
v from .00 to .50 and x from .00 to .25; except in so far as com- 
binations of x, y, uw and v are limited by symmetry requirements. 

a) The observed orders of intensities, (002) v. w., (004) with (023) or 
with (202)m, and (006)v.s., can only be explained by a value of x near 
.06 — ..07. The value is taken to be .65 &.015. 


b) Planes of the type (0%) can be used for the determination of v 
and y in conjunction with x = .065 #£ .045. The following intensity 
relationships require: 


v—=.05 2.02 or v—.20 %.0% 
y=ATz 0% y—.0I.E,08 
(1) (025) st >(023)m (requires sin27r(2y) to have the same sign 
as sin 277 (2v)) 
(2) (022) st > (020)a 
(3) The absence of reflections from (020) and (024) 
(4) The observed orders of intensity 
(044)a, (043)st, (040)a, (042)v. w. 
c) Planes of the type (k0!) can be used for the determination of « 


and © in conjunction with x = .065 # .045. The following intensity 
relationships require: 


s—= JA17#.02 or =. 34 + .0% 
uv= — Ab &.03 v=— 16 &.03 


u ee ern 


un 


Kara 
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(4) (103)st>(105)m; (104)a (requires sin2rr(x) to be opposite in 

sign to sin 2,7 (w)) 

(2) (105)m > (104)a; (105) required to have medium intensity 
(3) (105)m > (303)a 

(4) (A03)st>(301)a; and (105)m > (301)a 

(5) (404) and (304) required to be absent or very weak. 

d) Planes of the type (Rk0) can be used for elimination of some of 
the possible combinations of values of x and « with those of v and y; 
there are four permutations. The following eliminations are effected: 

(4) (210) st > (110)a 

Eee. = .02 
uw— — .16 + .03. 


(2) The observed absence or very low intensity of reflections from 
(230), (340) and (140) eliminates 
v—.20 -E.02 
y=.09 E .02. 


Accuracy of the Derived Structure. 
The parameter values derived fıom considerations of intensities of 
reflections from (rk0), (0%2) and (h0L) are 
z—=.065 4.015 y=.174+.2 uw=— 16.03. 
v—=.05 # .02 2 — 34 E02 


Data from planes of the type (Rkl) can now be used to check this 
structure. The concomitance of observed intensities and calculated struc- 
ture factors is shown for a number of planes in Table IV. There can 
be but little doubt that the parameter values are accurate to within the 
given limits. 


Geometrical Characteristies of the Derived Structure. 

The unit of structure containing 4 Fe,C is shown as Figure I. From 
this figure, and Figure 2, it is apparent that each iron atom is at the 
corner of two octahedra; one such octahedron is formed by (1) (2) (3) 
(4) (5) and (6) of Figure 1. In general it is possible for this octahedron 
to be a regular one but within the listed limitation of the parameters 
it must be a distorted one; in particular it must be distorted to prevent 
too close approach of atoms such as (2) and (7). Using the determined 
parameter values one finds that the sides of the octahedron have the 
lengths: 2.68, 2.56, 2.56, 2.56, 2.55, 2.57, 2.66, 2.73, 2.73, 2.66, 
9.57, and 2. 55 Ä. These sen are of no exact etcance since they 
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Table IV. 
Calculated Structure Factors for Various Planes of Gementite. 


Plane Intensity | dykı 


404 
002 
200 
403 
202 
004 
304 
204 
405 
303 
400 
006 
402 
305 
206 


440 
am 
412 
240 
244 
443 
212 
213 
Ah 
310 
344 
312 
214 
445 
343 
215 
410 
314? 
444? 
446 
442 
443 
315 
216 


S. 


Arı6R?, 


Plane 


Intensity 


dykı 


A2U6 PR, 


0.03 
(0.14)1 
(1.66) 
5.85 
0.02 
(0.77) 
0.00 
0.44 
0.42 
0.12 
(3.69) 
(6.45) 
0.06 
0.04 
1.19 


(0.04) 
0.04 
0.74 

(3.84) 
4.44 
4.10 
0.67 
0.00 
0.32 

(0.00) 
0.14 
2.53 
0.03 
0.34 
8.65 
2.69 

(2.53) 
1.00 
1.04 
0.04 
0.49 
0.00 
1.51 
2.28 


222 
024 
223 
124 
320 
324 
322 
025 
224 
425 


440 
020 
200 


120. 


210 
220 
430 
340 
230 
320 
040 
440 
400 
330 
240 
440 
420 
450 
340 
430 


404 
aa 
024 
121 
241 
221 
434 
304 


B 


.03 

.989 
970 
.939 


3.75 
3.02 
2.37 
2.10 
4.97 
1.64 
1.54 
1.47 


0.45 
(0.77) 


0.47 
0.35 


(0.07) 
0.02 
0.05 

(4.37) 
0.44 
2.28 


0.00 

(0.07) 

4.66 

0.86 

3.54 

0.04 

4.74 

0.00 | 
0.39 

0.04 

(0.30) 

5.52 

(3.68) 

6.60 t 
0.06 i 
4.25 

0.04 

0.76 

0.44 

0.27 


(0.03) 
0.04 
(1.54) 
1. 
RT: 
0.62 
0.21 
(0.00) 


4) Complete rotation corresponds to reflection from only two members of the 


form for all structure factors given in parenthesis, 
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Table IV (Continued). 
WE 


Plane | Intensity | dykı asr;,| Plane | Intensity | dykı | A216 F2, 
344 w. Ah 0.44 432 1.45 0.47 
234 4.33 0:02 312 Ss. 4.33 2.53 
324 4.27 0.02 232 W. 1.26 0.66 
044 41.24 ' (0.05) 322 1.24 0.05 
AbA w. 4.20 I 0.29 042 vw 4.49 (0.08) 
334 m. 4,14 | 0.72 44% vw 4.45 0.06 
244 1.09 0.04 332 Ww. 4.07 0.59 
AAA m. 1.09 4.04 242 w. 1.05 0.46 
421 m. 1.02 | 0.66 

403 8, 2.01 (5.85) 
412 m. 2.38 0.74 413 S. 4.87 4.40 
022 5 2.03 (2.43) 023 m, 1.68 (0.90) 
202 4.88 (0.02) 423 4,57 0.02 
4122 ER 1.85 2.22 243 1.52 0.00 
212 Ww. 1.76 0.67 223 w. 1.35 0.47 
22 | w 1.54 0.45 


are affected by changes of parameter values, but they cannot all be 
equal. 

Inspection of space models and analytical examination shows that 
each of the iron atoms in the reflection plane is approximately equi- 
distant from twelve other iron atoms. The distances are: 2.73, 2.66, 
2.57, 2.55, 2.55, 2.57, 2.73, 2.66. 2.68, 2.68, 2.66, and 2.66 Ä. Each 
of the iron atoms in the general positions is about equidistant from 
eleven other iron atoms. The distance are: 2.68, 2.57, 2.56, 2.73, 2.56, 
2.66, 2.55, 2.68, 2.43, 2.66, and 2.43 Ä. In these instances, as for the 
case given in the preceding paragraph, the particular values are not to 
be emphasized since variation of the parameter values within the limits 
determined would cause shifts in these distances that could be as great 
as.2 Ä. In no case, however, are all the values equal. 

The structure can best be described as a coordination one composed 
of octahedra of iron atoms that are joined by the sharing of corners. 
Each octahedron shares each of its corners with one other octahedron. 
These second octahedra do not share corners with second octahedra; 
four octahedra are required to form a closed figure. These relationships 
can perhaps more clearly be seen in Fig. 2 and 3. The space mode] 
Fig. 3 also shows that the edges of the octahedra are not all related 
in the same manner to the adjacent octahedra; a fact that is probably 
connected with the distance variations listed above. 
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Fig. 4. A representation of the unit of structure containing 4 Fe3C. 


Fig. 2. A drawing showing the structure of Fe3Ü as built from octahedra of iron 
atoms around central carbon atoms. 
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Fig. 3. An array of octahedra of iron atoms partially illustrating the structure of 
cementite. 


Positions of the Carbon Atoms. 


It has been possible to account for all observed intensities of reflec- 
tions without considering the positions of the carbon atoms. It might 
be thought that the carbon atoms could be in positions other than those 
required by V1%. A comparison of the F'curves for carbon and iron, 
however, shows that the carbon must have some detectable effect upon 
the intensities of reflection. Planes of the type (RO!) with (R +!) odd 
and (0%!) with % odd are strietly absent, in particular (040), (004) and 
(100) that I have tried to detect on over exposed oscillating erystal 
photographs. It would seen then that the carbon atoms too require the 
space group V}, although the evidence it not conclusive. 

Four carbon atoms can be located at either of the two sets of 
symmetry centers or on the planes of symmetry. One can differentiate 
between these possibilities only on the basis of probable geometrical 
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configuration. If the carbon atoms were on planes of symmetry the 
resulting structure would be a most unusual one. The symmetry centers, 
000, 004, 440, and 444, however, are the centers of the coordination 
octahedra of iron atoms. It would seem to be most logical that the 
carbon atoms should be in these positions. If this is true the Fe—C 
distances are ca. 4.82, 4.86, and 41.89 Ä. e 


Discussion. 


From the preceding descriptions one sees that cementite can be con- 
sidered as a coordination structure of octahedra of iron atoms around 
central carbon atoms. This interpretation suggests that the general rules 
formulated by Pauling!) in his coordination theory of the structure 
of ionie compounds, can in part be extended to crystals that are not 
ionic. The case of Fe3C alone does not suffice to indicate the way in 
which Pauling rules must be modified for these particular kinds of 
compounds. The more strictly geometrical rules III and V seem to be 
capable of general application. They are adhered to by cementite. 


V.M. Goldschmidt?) and L. Pauling?) have derived atomic and 
ionic radii for various elements. They give the radius of Fe** as .75Ä. 
In cementite it is to be noted that the Fe—Fe distances are appro- 
ximately those of metallic iron (2.54 Ä for a coordination number of 42). 
It would thus seem that cementite is composed of iron atoms, similar 
to those of metallic iron, with re. = ca. 1.3 Ä. The carbon to iron dis- 
tances are 1.82 Ä, 1.86 A; and 4.89 Ä. These distances with the above 
value of rp, require ro—=ca.55 Ä. It seems to be quite improbable 
that the carbon atom could have a negative charge. The structure is 
probably not ionic in type. 

Finally one might comment that the observed absence of the for- 
mation of solid solutions in the iron carbon system between cementite 
and phases containing more or less carbon than it contains can ade- 
quately be explained by the derived structure. The structure can also 
account for the hardness of Fe3C' and for the lack of metallographic 
characteristics that would require similarity of arrangement of iron atoms 
in some plane of cementite compared with a specific plane of « iron. 

I am particularly indebted to Prof. Westgren for the courtesy that 
he has shown. Dr. P. R. Kosting and Mr. M. E. Jefferson assisted in 
the structure determination. 


4) L. Pauling, J. Am. chem. Soc. 51, 4046. 4929. 
2) V.M. Goldschmidt, Trans. Faraday Soc. 35, 260. 4929. 
3) Linus Pauling, J. Am. chem. Soc. 49, 765. 4927. 
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Summary. 

The crystal structure of cementite has been derived from the x-ray 
diffraction data of Westgren and Phragm&n. The orthorhombie unit of 
structure containing 4 Fe,C has the dimensions a = 4.518 Ä, b—= 5.069 Ä, 
c= 6.136 Ä. (Westgren and Phragme6n.) The space group is v 
the atomic positions are: 

8 Fo at (a) aya; a, ar u y4+d tt; a4, yrh 
ya y, +3; +4, y+4, +4; +4, y+l, x 
4 Fe at (b) un}; wi; ah v4, 4 ut ör 4 
4 C at (c) 000; 004; 340; 444. 
The parameter values are: 
= .3k E.02; y=.A7E.02; z=.065 #015; v = .05 4.02; 
u —.A6 + .03. 


The structure is an excellent illustration of a coordination type 
structure. 


Bureau of Chemistry and Soils, 
U. S. Departement of Agriculture, Washington, D.C. 


Received April 28!h, 4930. 
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XXXVI.TheCrystal Structure of Cadmium Chloride. 
By 
Linus Pauling and J. L. Hoard in Pasadena. 
(With 2 figures.) 


Introduction. 


With the aid of data obtained from a reproduction of a Laue photo- 
graph published by Bruni and Ferrari!) it was shown by Pauling?) 
that the unit of structure of CdCl, and some other bivalent chlorides 
is a rhombohedron with @« = 36°40’ and a— 6.35 A, about, containing 
4 CdCh, Cd at 000, 2Cl at vuu, uuu. The parameter value was 
not determined from the intensities of the reflections; it was pointed 
out, however, that the value „=4 leads to a reasonable Structure. 
We have now made a study of crystals of CdCl, with the use of Laue 
and oscillation photographs, leading to the unambiguous deduction of 
the structure previousiy suggested and evaluation of the parameter as 
u—= 0.25 + 0.0. 


The Determination of the Atomic Arrangement. 

Crystals of OdOl, were cleaved out of a mass obtained by heating 
NH,Oad0l, in a current of dry HC! in a porcelain crucible. Data from 
oscillation photographs of molybdenum K-radiation filtered through zir- 
conia, given in Tables I and II, lead to a hexagonal uni* with a — 2.22 Ä 
and c=5.82Ä. On assigning indices to the spots on a Laue photo- 
graph taken with the radiation from a tungsten tube operated at a peak 
voltage of 54 kv. on the basis of this unit, it was found that many 
spots led to values of nA as low as 0.09 Ä, nearly one-third of the short 
wave-length limit (0.24 Ä) of X-rays present in the spectrum. For 
example, the spot assigned indices (51.1) was found to have nA = 0.09 Ä, 
This unit is accordingly ruled out. The smallest hexagonal unit account- 
ing for the observed reflections is obtained by tripling c and rotating 
through 30°. This unit, with a=3.85Ä and c—=1417.46Ä, contains 
3CdCh, corresponding to a calculated diensity of 4.05 g/cm?, in good 
agreement with the directly determined value?) 4.047 g/cm3. 

4) G.Bruni and A. Ferrari, Atti Lincei Rend. 2, 457. 4925; 4, 10. 1926. 


2) Linus Pauling, Pr. Nat. Acad. Washington 15, 709. 4929. 
3) International Critical Tables, 1, 120. 


RR 
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Table I. 


Spectral Data from (444) of Cadmium Chloride. [404] Vertical 
Photograph No. 4. 
Distance between layer lines, 
s=1tos=1 u sin u do d/y3 
3.75 cm. 10037’ 0.4842  3.85Ä 2.22 


The observed reflections are all accounted for by the corresponding 
rhombohedral unit, which has 


a=6.234, «a=36%0%,, 


and contains I CdCl,. All indices used in this paper are referred to 
the axes of this unit. 

A Laue photograph taken with the incident beam normal to (444) 
showed a three-fold axis and three symmetry planes, requiring that 
the point group of the erystal be Oy,, D;, or Dya. The only space 
groups isomorphous with one of these and based on a rhombohedral 
lattice are O3, 0$,, D1, D}, and D$,. Of these O3, and D}, provide 
no position for 4 Cd. The non-identical atomic arrangements given by 
the others are 

I. Od at uuu, COlatvvv, Cllatwww, 0},; 
II. Cd at 000, 2Clatwuu, auu, DY and D),. 


We shall not consider I., as the discussion of two parameters would be 
very laborious, and II. is found to lead to a satisfactory structure. 
The value of the parameter « in II. can be determined with the 
use of only qualitative assumptions regarding relative reflecting powers. 
The structure factor for reflection in the nt order from a plane (kkl) is 


Spki,n = Cd+ 201 cos Aun (h+k-+ 1) u. (4) 


The relative reflecting powers of Cd und Cl can be taken as roughly 
proportional to the atomic numbers, 48 and 47, so that Equation / leads 
to a set of cosine curves which do not cut the u-axis. The factors 
influencing the intensities of reflection, aside from the structure factor, 
are such as to cause the intensity to fall off as the effective interplanar 
distance d/n decreases, so that if a plane is observed to reflect more 
strongly than another with larger d/n, its structure factor S must be 
the larger. The observed intensities of reflection in five orders from 
(144) are given in Table II, and curves of S as a function of u are 
shown in Fig. 4. It is seen that the intensity inequalities (144) > (222), 
(333) > (222) and (855) > (222) limit 3% to the regions 0.20—0.29, 
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0.74—0.80 and 4.20—1.29, or u to 0.067—0.097, 0.237—0.267 and 
0.40—0.43. The observed intensity relation (231) > (1413) for reflections 
on the Laue photograph (Table III) rules out the region 0.50—0.43, and 
that (272) > (274) rules out the region 0.067—0.097, so that u can be 
given the value 0.25 =& 0.04. A comparison of the observed intensities 
and the structure factors calculated for this value of « is made in 


Tables II and III. 


EN ISIN 


0 — 0 G, 04 

N Ma 2 un > 222 4 h 05 
333 > 222 

555 > 222 — 
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GO 
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Fig. 4. Structure factor curves for cadmium chloride. The curves are symmetrical 

about 3% = 0.5 so that the part shown is sufficient to obtain all possible ranges 

for u. Also, if u is substituted for 3% in the figure, the curves shown may be used 
to eliminate the regions 0.40—0.43 and 0.067—0.097 as possible values for %. 


Table II. 


Spectral Data from (444) of Cadmium Chloride. 
Photograph No. 2. 


"Order Line Measured 28 die Estimated S for 
Distance Intensity u= 0.235 


4 4.222 cm. strong Cd 

F} 2.444 weak d— 201 
8 8.670 s FE 

8 3.70 medium Od 

4 4.944 ni nn 
4 4.948 Pros Od + 201 
5 6.470 medium _e 

5 6.248 weak 


; ER 


a nl EV 
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Table III. 
Data for Intensity Comparisons from Laue Photograph No. 14. 


Estimated. S for 


h+k+l!l| dakı n\ 

Fer | eh | Intensity 

7 3 0.948Ä | 0.36Ä 0.3 107) 
231 & 0.905 0.36 1.0 Cd+20 
374 e} 1.245 0.44 0.3 Cd —-aCl 
212 8 1.09 0.44 1.2 [07 


Description of the Structure. 


The structure found for cadmium chloride is represented in Fig. 2. 
It is a layer structure closely related to that of cadmium iodide. Each 
cation is surrounded by six chloride ions at the corners of a nearly 
regular octahedron, six edges of which are 
shared with other octahedra to form a com- 
plete octahedral layer. In the cadmium 
iodide structure!) these layers are super- 
imposed in such a way that each cation is 
directly above a cation in the layer below, 
whereas in the cadmium chloride structure 
each cation is directly above an anion in w (2 
the layer below, and below an anion in the 
layer above. These two structures can be 
formally represented in the following way. 
Let A represent a layer of atoms with 
X=0, Y=0, X and Y being coordinates 
relative to axes 420° apart, B a layer with 
X=4, Y=3%, and (a layer with X=3, 
Y=4. 4A, B, and O then represent close- 
packed spheres in a plane. The cadmium 
chloride and cadmium iodide structures then 
correspond to the following sequences of 
layers along [0004]: 


Fig. 2. The structures of cadmium chloride and 

other bivalent chlorides. Large open circles represent Fig. 2. 

chloride ions, small "closed eircles cadmium ions. 

Heavy: lines mark the rhombohedral unit of structure, and light lines the coordinated 
octahedron formed by six clıloride ions about each cadmium ion. 


4) Richard M. Bozorth, J. Am. chem. Soc. 44, 2232. 1922. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 74. Bd. ; 36a 
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Cadmiun: Chloride Structure Cadmium lodide Structure 
Cl at A I at SA 
Cd at B j Cd at B Am 
TEE 10 ee, e|& 
B| 
0: - I at A « 5 
Ca at C 3 Cdaat B m 
Cat 4 = Lat 50 
Ola 0 = Int 14 
Ca at 4 5, Cd at B 
CB ch Justgis@ 
Ola 2A datt 4 
Clat B Y Cdaat B 
(0/0: a 6 I at C 


Thus it is seen that the difference in lattice and unit of structure 
for these two arrangements does not signify the existence of an essential 
physical difference. 

The succession ACB ACB for Ol layers alone shows that the cadmium 
chloride arrangement is based on cubic close-packing of the large chlorine 
ions, from which there is indeed little distortion. The dimensions of 
the unit of OdCl, lead to ClI—Cl distances of 3.85 and 3.76Ä, which 
are compatible with the crystal radius of O1”, 4.s1Ä. The Cd—Cl 
distance, 2.66 Ä, is somewhat smaller ihan the sum of the radii cal- 
eulated!) for Od** and C1’, 2.78Ä. This decrease is to be attributed 
to the deformation of the polarizable anion by the eighteen-shell cation; 
for the crystal radius of Od** leads to good agreement with observed 
interionic distances in CdF, and CdO. 

Values of a and « calculated from published date of Bruni and 
Ferrari?) and of Ferrari, Geleri, and Giorgi®) may be given for a 
number of crystals isomorphous with CdCl,. There are included MgOl,, 
CoCh, NiCh, FeCl, with «= 33033’ and a 6.22, 6.14, 6.143, and 
6.20 Ä, respectively; also MnCl, with «= 34035’ and a—=6.0Ä, 
Bruni and Ferrari have reported that ZnCl, shows the MgCl, struc- 
ture,- and Ferrari and Giorgi®) have reported a similar conclusion for 
CaBr,. Finally Goldschmidt5) has reported that unpublished powder 


4) Linus Pauling, J. Am. chem. Soc. 49, 765. 4927. 

2) G. Bruni and A. Ferrari, Atti Lincei Rend. 2, 457. 4925; 4, 40. 4926. 

3) Ferrari, Geleri, and Giorgi, Atti Lincei Rend. 9, 782. 4929. 

4) Ferrari and Giorgi, Atti Lincei Rend. 9, 4434. 4929; 10, 522. 4929. 

5) V.M.Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VIII, p. 147. 
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photographic data obtained by Oftedal show that Ruh, RhCh, IrCh, 
PtCl,, and PdCl, have a structure similar to that of NiCl. 

A number of examples of crystals having the cadmium iodide struc- 
ture may also be cited. Ferrariand Giorgi') place CoJ,, Fel,, Mnl,, 
Pbl,, CoBr,,‘FeBr,, MgBr, and MnBr, in this category. Aminoff?) 
found a similar structure for pyrochroite, Mn(OH),, and other hydroxides 
of this type are also known to erystallize similarly. 

In general it is to be antieipated that the OdI, structure will be 
stable for compounds of the type MX, in which M has a coordination 
number of six and X has a large dipole moment, either permanent, as 
with the OH” ion, or induced, as with the highly polarizable ions I 
and Br‘. The CdCl, structure is to be anticipated for compounds of 
this type in which M fulfills the same requirements as above, but in 
which X has a relatively small dipole moment, as with the Cl ion. 


Summary. 

With the aid of data obtained from Laue and oscillation photographs, 
it is shown that the unit of structure for CdCl, is a rhombohedron 
with « — 36°0% and «—=6.23Ä, containing 1 0dCl, Cd at 000, 2C1 
at uvuu, a@u, with u 0.25 # 0.04. A layer structure along [0004], 
closely related to that of Od, is found for CdCl,, the OT" ions being 
in approximate cubic close packing. MgOl,, CoCh,, NiCh, FeCl,, MnCh, 
RuCh,, RbCl, IrCl,, PtCh, PdCl,, and CdBr, are representatives of 
the CdCl, structure; Col, Feh, MnlI,, PbI,, CoBry, FeBr,, MgBrs, 
MnBr,, and Mn(OH), of the Od, structure. 


"Received June 4% 4930. 


4) Ferrari and Giorgi, Atti Lincei Rend. 9, 4434. 1929; 10, 522. 1929. 
2) Aminoff, Z. Krist. 56, 127. 4921. 
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XXX VIII Kürzere OriginalmitteilungenundNotizen. 


Über die Konzentrationsströmungen und über die Ursache 
des Schichtens der Lösungen. 
Von A. K. Boldyrew in Leningrad. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Im Jahre 1895 hatte G. Wulff!) die Konzentrationsströme, welche bei 
der Kristallisation auftreten, eingehend studiert und beschrieben. Diese Strö- 
mungen wurden bereits von Frankenheim?) vorausgesagt und von O. Leh- 
mann?) untersucht. Die Erscheinung besteht, wie bekannt, darin, daß bei der 
Kristallisation in einer etwas übersättigten Lösung um den Kristall herum 
eine weniger übersättigte oder eine genau gesättigte Lösung entsteht, die 
etwas leichter als die übrige Lösung ist und deshalb nach oben strömt. 

Umgekehrt ist zu erwarten, daß, wenn wir einen Kristall in eine un- 
gesättigte Lösung eintauchen, er sich lösen und in seiner Umgebung sich 
eine dichtere Lösung bilden muß, welche nach unten strömen wird. Solche 
Ströme habe ich in verschiedenen (z. B. Kaliumalaun, Kupfervitriol, Ferro- 
cyankalium, Ferricyankalium und anderen) Lösungen beobachtet. 

Fig. 4 illustriert das Gesagte:. 


a b. 
Fig. ı. Konzentrationströmungen im Falle (a) übersättigter 
und (b) untersättigter Lösungen. 


Diese ‚Erscheinungen geben uns ein einfaches Mittel, um zwischen über- 
sättigten und ungesättigten Lösungen zu unterscheiden, eine Feststellung, die 
bei Kristallisationsversuchen sehr wichtig ist. 

Die Konzentrationsströmungen erzeugen eine interessante Erscheinung, 
welche man als »Schichten der Lösungen« bezeichnen kann. Diese Erschei- 
nung wurde von P. A. Zemjatschensky beschrieben‘). Dieser Autor hatte 


4) T.B. Byase, K Bonpocy 0 CKopocTax PpocTa U PACTBOPeHHA KPUCTALIHYECKEX 
rpaueä. — Bapmasckue Vuupepcurerckue Hazecrun. 4895. 9. — Auch: »Zur Frage 
der Geschwindigkeit des Wachstums und der Auflösung der Kristallflächen«. Z. Krist. 
34, 449. 4904. 2) Pogg.Ann. 8, 4.4860. 3) Z. Krist. 1, 473. 4877. Molekularphysik 
1, 348. 1888. 4) I. A.3emaryenuckuit, Etudes sur la Crystallogenese. IV. La 
disposition spontanee en couches des solutions sursaturdes (Russisch). — Banuckk 
Axan. Hayek. 88, No. 5, 4—43, 1944. 
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in eine etwas übersättigte Lösung drei Kristalle in verschiedene Tiefe gehängt 
und nach einiger Zeit (4 bis 6 Tage) das Gewicht der Kristalle wie auch 
das spezifische Gewicht der Lösung in verschiedener Tiefe bestimmt. 

Es erwies sich, daß der obere oder mittlere Kristall ihr Gewicht ver- 
mindert hatten, der unterste jedoch gewachsen war, und daß das spezi- 
fische Gewicht der Lösung von oben nach unten 
zugenommen hatte. Nach der Beschreibung des | 
Verfassers wurde eine solche Ausbildung von 
Schichten nicht bei allen gelösten Stoffen beobachtet. 

Nach meinem Vorschlag hatte V. I. Michejew!) 
diese Versuche im Fedorow-Institut fortgeführt; 
dabei haben wir angenommen, daß »das Schichten«, 
welches von P. A. Zemjatschensky beobachtet 
wurde, eine Folge von Konzentrationsströmungen 
und nicht der Schwerkraft (wie es der genannte 
Forscher vermutet hatte) ist. 

V.1. Michejew hat ein und dieselbe, wenig wie: Da erben Nor 
übersättigte Kaliumalaunlösung in zwei gleiche |, Eu er Bil ae de 
Gläser eingegossen. In das erste Glas wurden drei „gehichten« in einer über- 
Kristalle nach Fig. 2 eingetaucht; im zweiten be- sättigten Lösung. 
fanden sich keine Kristalle. 

Nach 4—8 Tagen wurde das Gewicht der Kristalle sowie das spezifische 
Gewicht der Lösung in drei verschiedenen Tiefen bestimmt. 

Die Lösung mit den Kristallen zeigte die Ausbildung von Schichten, 
während die Lösung ohne Kristalle an allen drei untersuchten Tiefen nahezu 
gleiches spezifisches Gewicht besaß. Es war sogar die oberste Schicht etwas 
dichter als die unterste, was sich durch Verdunstung des Lösungsmittels an 
der Oberfläche erklären läßt. 

Der Versuch wurde einige Male mit demselben Resultat reproduziert. 


Fedorow-Institut, 40. April 1930. 
Eingegangen 23. April 1930. 


4) B. U. Muxee», Ilpuyuusı pacc.rausanun IepechIueHHLIxX PAcrBopoB. — Ball. 
Mun. Oöur. 4930. 
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Mineralogisches Taschenbuch der Wiener Mineralogischen Gesellschaft 
redigiert von I. E. Hibsch. 2. Aufl. Julius Springer, Wien 1928. 486 S., 
10,80 RM. 

Enthält wesentlich ein bis in neuere Zeit ziemlich vollständig nachgeführtes 
Namenverzeichnis und eine tabellarische Übersicht der »genauer bekannten 
Mineralien« mit Angaben über Chemismus, Kristallsystem, Spaltbarkeit, Sprödig- 
keit, Härte, spezifisches Gewicht, Glanz, Farbe, Durchsichtigkeit, Strich. An- 
gaben über optische Eigenschaften fehlen. Daneben eine kurze Bestimmungs- 
tabelle für Edelsteine (H. Michel) und Angaben über Bergbau in Österreich 
(0. Rotky) sowie Mitteilungen über die Wiener Mineralog. Gesellschaft (F. Becke 
und I. E. Hibsch) und Mineraliensammlungen in Wien. 

C. Friedlaender. 


K. Ehrenberg: Erhaltungszustand und Vorkommen der Fossilreste und 
die Methoden ihrer Erforschung. Handb. d. biolog. Arbeitsmethoden. 
Lfg. 310. S. 751— 882, 30 Abb. Urban u. Schwarzenberg, Berlin und Wien 
1929. 7,— RM. 


Bespricht Bedingungen der Fossilisation, Zerstörung, Veränderung, Er- 
haltungszustand und Vorkommen von Fossilresten. C. Friedlaender. 


Iowa Geological Survey., Vol. XXXll. Annual Reports 1925 a. 4926, Des 

Moines 4927. 

Überblick der Rohstoffproduktion von Iowa in 1925 und 4926: vor- 
herrschend Kohle, Zement, Gips, tonige Produkte. Einige Arbeiten über 
lowa Kohle, karbonischen Alters (Pennsylvanian), schlecht kokend, hoher 
S- und Aschengehalt. Geologische Detailarbeiten über Lucas county und 
Crawford county. Verzeichnis der altimetrisch bestimmten Punkte in Iowa. 

C. Friedlaender. 


Prof. Dr. F. Bernauer: »Gedrillte« Kristalle, Forschungen zur Kristallkunde. 
Heft 2, 102% S., mit einer farbigen und 12% schwarzen Tafeln und 48 Textabb. 
Borntraeger, Berlin W 35 1929. 20,— RM. 

Gedrillte Kristalle treten häufiger auf als vermutet und zwar in allen Kristall- 
systemen außer dem kubischen und auch in holoedrischen Klassen. Von 480 
vom Verfasser untersuchten, aus der Schmelze kristallisierbaren organischen 
Stoffen zeigten 8%, die Drillung ohne weiteres, weitere 20%, zeigten Drillung 
nach Anwendung besonderer Zusätze. (Colophonium, Sandarak, Bakelit u. a.) 
Die Wirkung der Zusätze ist, solange nicht Umsetzungen mit der kristalli- 
sierenden Substanz stattfinden, anscheinend eine rein physikalische. Voraus- 
setzung für die Wirksamkeit ist eine gewisse Löslichkeit der Zusätze in den 
kristallisierenden Stoffen. Versuche mit leichtflüssigen Stoffen, die im Gegen- 
satz zu den Harzen eine Viskositätsverminderung bewirken, lieferten kein ein- 
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deutiges Ergebnis. Anorganische Stoffe machten Schwierigkeiten wegen Mangel 
an geeigneten Zusatzstoffen. Hingegen weist Verf. auf krumme Flächen, Über- 
gänge zu Sphärolithen usf., die von einer Anzahl Mineralien bekannt ge- 
worden sind. 

‘Mit zunehmender Menge der Verunreinigungen und Zunahme der Unter-' 
kühlung nimmt im allgemeinen die Verzweigung der Kristalle zu, parallel dazu 
verläuft die Erscheinung der Drillung. Die Ganghöhe der gedrillten Formen 
nimmt ab mit sinkender Temperatur und zunehmender Menge der Fremdstoffe. 
In enger Beziehung zur Anwesenheit von Fremdstoffen steht der sogenannte Pseudo- 
pleochroismus, bei unvermischten Stoffen ist er selten und schwach; bei Ge- 
mengen von bis zu einem gewissen Grad mischbaren Stoffen ist er die Regel. 
Optisches Drehungsvermögen muß nicht notwendig mit der Drillung gleich- 
zeitig auftreten. Verf. führt Aktivität und Drillung nicht auf die Symmetrie- 
verhältnisse des Kristallgitters sondern auf die Asymmetrie der Kristallbau- 
steine zurück. Die Drillung hat Molekülasymmetrie zur Voraussetzung, diese 
Annahme findet eine Stütze in der Betrachtung zusammenhängender Sub- 
stitutionsreihen. Das Auftreten von Drillung ermöglicht somit racemische 
Gemische zu erkennen. C. Friedlaender. 


Ärrien Johnsen: Über den Unterschied von Mineralien und Lebewesen. 

Borntraeger, Berlin 4930. Mit 12 Bildern. Preis: 4,50 RM. 

Die naturwissenschaftliche Denkweise analysiert das Natur Gegebene durch 
Feststellen eines unterschiedlichen Verhaltens: sie sucht nach Unterschieden 
und gruppiert diese nach einheitlichen Gesichtspunkten in der Synthese eines 
Systems. Versuche, die Natur als Ganzes aufzufassen, generelle Züge‘ ihres 
Wesens aufzudecken und dabei Parallelen und Analogien in den Vordergrund 
zu rücken, stehen daher immer ‚abseits vom üblichen Weg der Forschung. 
Ein solcher Versuch, das zwischen toter und lebender Materie Gemeinsame 
in Erscheinungsform, ihrem Aufbau und Abbau, darzustellen ist der Vortrag 
von Arrien Johnsen »Über den Unterschied von Mineralien und Lebewesen«, 
der von der Preußischen Akademie der Wissenschaften veranstaltet vom Ver- 
fasser in Berlin gehalten wurde. Wenn zwar manchen der vorgebrachten 
Ähnlichkeiten eine innere Begründung fehlen dürfte, so ist die Darstellung 
der Eigenschaften kristallisierter Materie in dieser Form sicherlich eine, die 
den Laien zu fesseln vermag, zumal er gegen Ende gar vor das Problem 
des Lebens und seiner Organisation überhaupt gestellt wird. Dabei erscheint 
die Lehre der Kristalle jedoch nicht immer in dem Maße als exakte Natur- 
wissenschaft, wie sie es heute in der Tat ist. . Brandenberger. 


Veröffentlichungen aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung 
- in Berlin-Dahlem. Herausgegeben von Wilhem Eitel, Band.2. Mit. 
73 Textfiguren und einer Tafel. Gebrüder Bornträger, Berlin 4929. Geheftet 
RM. 28.—. ee 
Das Hauptgewicht des zweiten Bandes der Veröffentlichungen des K.W.-1. 
für Silikatforschung liegt zweifelsohne auf dem Methodischen. Eine. derart 
starke Akzentuierung des Methodischen ist ein Entwicklungsstadium,.das jedem 
Forschungsinstitut, seine fruchtbringende Tätigkeit vorbereitend, beschieden ist. 
Im vorliegenden Band werden eine Reihe von Arbeitsmethoden, ihre Grund- 
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lagen, ihr Sinn und ihre Ergebnisse erläutert, welche in besonderer Weise 
der Erforschung der Silikate angepaßt zu sein scheinen. Dabei darf es nicht 
wunder nehmen, daß die Erprobung der Methoden zunächst nicht immer an 
Silikaten, sondern an einfacheren Körpern erfolgt. Es ist zu hoffen, daß. in 
um so reicherer Fülle im Anschluß daran große Versuchsreihen an Silikaten 
sich bewältigen lassen werden, um dadurch die Erforschung der Silikate in 
jenen zahlreichen Punkten energisch zu fördern, wo Wissenschaft und Technik 
eine solche in gleich gebieterischer Weise verlangen. 

Eine Reihe der Arbeiten befaßt sich mit dem Polarisationszustande des 
Tyndallichtes von Kolloiden, der als Funktion der Teilchengröße und der 
Teilchenform für jedes Kolloid ein charakteristisches Verhalten zeigt (B. Lange 
und B.Langeund W.Eitel). Messungen an Oxydsolen, an Hydroxydsolen, Sulfid- 
solen und kolloidalen Goldlösungen werden mitgeteilt. Mehr technisch gerichtet 
sind entsprechende Untersuchungen an Farb- und Trübgläsern. Über Wolfram- 
Zirkonöfen berichtet W. M.-Cohn, über die Fe-Bestimmung in der Mennige 
H. Heinrichs, über die Herstellung sulfidisch gefärbter Gläser derselbe 
Autor zusammen mit C. A. Becker. ’R. Kempf und J. Flügge behandeln 
Theorie und Praxis der Glanzmessung, E. Herlinger die Herstellung 
. von stereographischen Netzen; H. Heinrichs gibt schließlich eine Nomen- 
klatur der Kalksteine auf Grund ihres Chemismus sowie eine Methode zur 
graphischen Veranschaulichung desselben. Theoretische Betrachtungen über 
eutektische Gefrierpunktserniedrigung in binären Gemischen liegen von 
E. Kordes, über die Lösung von Metallen in Salzschmelzen von W. Eitel 
-und B. Lange vor. Zum Problem der gesetzmäßigen Verwachsung äußern 
sich C. Gottfried und E. Herlinger, während W. M. Cohn eine allgemeine 
Zusammenfassung über die thermischen Eigenschaften von Mineralien und 
keramischen Massen bietet. Neue Messungsdaten enthält W. M.Cohn, Über 
Ausdehnungskoeffizienten von ZrO,. Strukturbestimmungen bis zur wahr- 
scheinlichen Raumgruppe an f-Korund und Wismut-Thioharnstoffverbin- 
dungen steuerte C. Gottfried dem Bande bei, während man die kristallo- 
graphische Charakteristik der letzteren H. Steinmetz verdankt. HB, Heinrichs 
berichtet schließlich noch über metallisches Blei in der Mennige. 


Brandenberger. 


Veröffentlichungen aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Silikatforschung 
in Berlin-Dahlem. Herausgegeben von Wilhelm Eitel, Band 3. Mit 
80 Abbildungen im Text und auf 1 Tafel und einem Anhang. Vieweg & 
Sohn, Braunschweig 1930. Geheftet RM. 36.—. 


Der dritte Band der Veröffentlichungen des K.-W.-I. für Silikatforschung 
unterscheidet sich gegenüber den beiden, ihm vorangehenden dadurch, daß 
er (und dies soll in allen zukünftigen der Fall sein, wie sein Herausgeber 
im Vorwort betont) eine Reihe von Originalarbeiten enthält. Die Artikelserie 
gewinnt dadurch zweifelsohne wesentlich an Interesse, zumal die lediglich 
neu abgedruckten Arbeiten in Zeitschriften erschienen, welche dem Minera- 
logen und Kristallographen leicht zugänglich sind. Der Gesamtaspekt, den 
die gesammelte Herausgabe der Forschungen aus dem K.-W.-I. für Silikat- 
forschung über die Tätigkeit in der ersten Hälfte des Geschäftsjahres 1929/30 
vermittelt, ist ein nicht weniger mannigfaltiger als in den Vorjahren, Ja die 
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Mannigfaltigkeit scheint dem Referenten stellenweise eine solche, daß er nicht 
überall zu erkennen vermochte, inwiefern die Arbeiten Beiträge zur Silikat- 
forschung darstellen. Es soll damit nicht bestritten werden, daß die Unter- 
suchung der Silikate auf eine sehr breite Basis gestellt werden muß, aber 
es dürfen die Gefahren, die für die Forschung in einer solchen Erweiterung 
ihres Zieles liegen, gleichfalls nicht vergessen werden. 

Arbeiten methodischen Inhalts sind: W. M. Cohn, Über eine neue selbst- 
registrierende Apparatur zur Bestimmung der Wärmeausdehnung fester Körper, 
B. Lange und W. Heller, Tellur-Thermoelemente, E. Kordes und F. Raaz, 
Aufnahme von Siedediagrammen binärer hochsiedender Flüssigkeitsgemische 
und H. Möhl und B. Lange, Anwendung der Sedimentationsanalyse und der 
Depolarisationsmethode für die keramische Forschung. Theoretische Über- 
legungen finden sich niedergelegt in E. Kordes, Die Dampfdruckerniedrigung 
in konzentrierten Lösungen zweier flüchtiger Komponenten. Experimentelle 
physikalisch-chemische Untersuchungen und Strukturbestimmungen liegen vor 
bei C. Gottfried und E. Lubberger, Die Raumgruppe des Antimonits 
Sb S3, B. Lange und W. Cousins, Der Molekularzustand des geschmolzenen 
Schwefels und als Anhang beigeheftet die größere Untersuchung W. Skaliks, 
Über einige Doppelverbindungen von Alkalikarbonaten mit Erdalkalikarbonaten. 
Forschungen auf dem eigentlichen Gebiete der Silikate sind die nach- 
stehenden Arbeiten: B. Lange, Über die Färbung und Entstehung der Gold- 
rubin- und Saphiringläser, E. Klever und E. Kordes, Kalorimetrische Unter- 
suchungen an entwässertem Kaolin, C. Gottfried, Die Mineralien der Adamello-_ 
gruppe: 2. Hornblende aus dem Riesentonalit des Val di Dois, und schließlich 
die (erstmals abgedruckte) Arbeit von G. Trömel, Über Silikate vom Typus 
des Nephelins und Anorthits. Diese letzte Arbeit stellt zweifelsohne den wesent- 
lichsten Beitrag dar, den das vorliegende Heft zur Silikatforschung liefert. 

Brandenberger. 
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Boldyrew, A.K., 552 f. 

Borgström, Leon H., 443—430. 

Br&kken, H., 67—72. 

Bragg, W.L., 237—305. 

Bredig, M. A., 49—55, 56—61. 

Brill, Rudolf und Pelzer, H., 447—154. 

Brückl, K., 202—204. 

Büssem, Wilhelm und Herrmann, Karl, 
437—457, 458—468. 


Cissarz, Arnold, 504—540. 


Daniel, H. 0’, 333—362. 
Diefenbach, A., 455—188. 


Glamann, P. W., Herrmann, K. und Krum- 
macher, A. H,, 73—94. 
Goßner, B. und Mußgnug, F., 62—66. 


Hägg, Gunnar, 95—99. 

Hendricks, Sterling B., 29—40, 534—545. 

Hendricks, Sterling B. und Kosting, Peter 
R., 514—533. 

Herrmann, K., siehe Glamann, P. W. und 
Büssem, Wilhelm. 

Hoard, J. L., siehe Pauling, Linus, 

Hocart, R., 20—24. 


Kalb, Georg, 205—212, 469— 475. 
Kosting, Peter R., siehe Hendricks, S. B. 
Krummacher, A. H., siehe Glamann, P. W. 


Machatschki, Felix, 230—234. 
Müller, Heinz, K. H., 400—1402. 
Mußgnug, F., siehe Goßner, B. 


Niggli, Paul, 375—432. 
O’Daniel, H., siehe Daniel, H. O0’, 
Pauling, Linus, 404 f., 243—225. 


Pauling, Linus und Hoard, J.L., 546-—-554. 
Pelzer, H., siehe Brill, Rudolf. 


Schloßmacher, K., 44—48. 
Schubnikow, A., 403. 
Sekito, Sinkiti, 189—201. 


Taylor, W.H., 4—49. 
Tertsch, H., 476—500. 


Warren, B. E., 434—138. 

West, J., 306—332. 

Wooster, Nora, 363—374. 
Wyckoff, Ralph, W. G., 25—28. 


Zachariasen, W. H., 439—4146, 226—229. 
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Benedicks, C. und Löfquist, H., 406. 
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Bridgman, P. W., 441. 

de Broglie, Louis, 440. 

Ehrenberg, K., 554. 

Eitel, W., herausgegeben von (Veröffent- 
lichungen aus dem Kaiser Wilhelm- 
Institut für Silikatforschung) 556 f. 

Frenkel, J., 440. 

- Glaser, A., 441. 

Grube, Georg, 106—408. 

Herzfeld, K. F., 444. 

Johnsen, Arrien, 555. 
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Joos, G., 444. 

Jowa Geological Survey, 554. 

Kaiser Wilhelm-Institut f.Silikatforschung, 
Veröffentlichungen aus, 556 f. 

König, A., 409. 

Löfquist, H., siehe Benedicks, C. 

Lorentz, H. A., 235. 

Neuburger, M. C., 235 f. 

Otto, J., 440. 

Przibram, K., 444. 

v. Rohr, M., 109. 

Swietoslawski, W., 408. 

Valentiner, S., A4A. 

Wiener Min. Ges., Mineralogisches Taschen- 
buch der, 554. 


rn 


Er 
Da 


r 


Ei 


559 
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(Verzeichnis der behandelten Kristallarten.) 


A. 


Akmit 238, 240. 

Alaun 244 f. 

Allopalladium 504—503, 505—540. 

Almandin 239. 

AlOz 280. 

Ammonium-Hexafluoroaluminat 404 f. 

Ammonium-Jodide, mono-Alkyl subst. 
25—28. 

Amphibolgruppe 238, 248—254, 270, 273, 
283. 285, 296, 300f. 

Amyl-Ammonium-Chlorid 29—40. 

Analecim 4—49, 210, 239, 240, 265, 266 
bis 268, 270, 275. 

Anatas 277. 

Andalusit 239, 255—257, 269, 283, 2977. 

Andradit 239. 

Apatit 474—473. 

Apophyllit 207—240, 470£. 

Arseniate von Kupfer, Blei, Zink A56f. 

Asbest 240, 254. 

Augit 238, 240. 

p-Azoxyanisol 73—94. 


B. 


Banisterin 2093—204. 

Baryt 469f. 

Benitoit 139—146, 238, 254, 270. 

BeO 280. 

Beryli 239, 240, 264—263, 264, 265, 270, 
277, 279f., 283, 293, 300. 

Berzeliit 230—234. 

Biotit 286. 

Bleichlorid 400—4 02. 

Bleiglanz 2414. 

Boleit 20—24. 


C. 


Cadmiumchlorid 547—551. 

Cancrinitgruppe 449—1430. 

Ca-Pb-Mineralien 355—361. 

Ca-Pb-Mischkristalle, künstliche, 352-355. 

OdCls 547— 551. 

Cementit 534—5435. 

Cerussit 347. 

Chloritgruppe 274. 

Chondrodit 238, 243, 244. _ 

Chondroditgruppe 238, 244—248, 269, 
281, 298. 

Chromtrichlorid 363— 374. 

Chrysoberyll 280, 281. 


Chrysotil 254. 

Clausthalit 503, 506—540. 

Cordierit 262, 268. 

Cristobalit 274 f., 277. 

Cumengeit 20—24. 

Cyanit 239, 255—257, 269, 280, 282, 297 f. 


D. 


Danburit 206, 239, 240, 244, 264, 270. 
Davyn 427—129. 

Descloizit 455 —488. 

Diopsid 238, 248—254, 273, 277, 282, 296. 
Dioptas 240. 


E. 
Eisennitride 544 —547. 


F. 


FeB 511, 517—522, 532f. 
Feldspatgruppe 239, 240, 264, 268. 
FeN 511—517, 532f. 

Fe3N 514—544, 5321. 

FeN 54. 

Fe&P 511, 522—533. 

Flüssige (Kristallin-) Substanzen 73—94. 


G. 


Glimmer 239, 240, 244,271—273, 285, 304. 
Gold 503. 

Granat 239, 240, 260f., 269. 

Grossular 239. 

Grünerit 238. 


H. 


Harmin 202— 204. 
Hauyn 447—449, 266. 


: Helvin 223—225. 
| Hemimorphit 240, 255. 


Hornblende 238, 240, .296. 
Humit 238, 243, 244. 


J. 


Jadeit 240. 
Jodide von Arsen, Antimon und Wismut 
67—172. 


K. 


Kaliumdihydrophosphat 306—332. 
Kaolin 274. 

Klinohumit 238, 243, 244. 
Kupfferit 238. 
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L. R. 
Lasurit 266. Rutil 277. 
Lepidolith 286. 
Leukophan 226—1229. S. 


M. 


Magnesiumnitrid 95— 99. 
Margarit 272, 273, 286. 
Melilith 434—138, 255, 270. 
Melilithgruppe 239, 264, 286 f. 
Melinophan 226— 229. 
Mikrosommit 427—129. 
Mono-Alkyl-subst.-Ammonium-Jodide 25 
bis 28. 
Monticellit 238, 243. 
Mottramit 455—188. 
Mullit 239, 255, 259, 285. 
Muskovit 244, 274f., 273, 286. 


N. 


Natrolith 205f. 

Nickel 454. 

Norbergit 238, 243, 244, 245. 
Nosean 445—119, 239, 265, 266. 


©. 


Olivin 238, 244, 242, 243, 247, 248, 284, 
283. 
Olivingruppe 238, 244—248, 269. 
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Pb-Ca-Mineralien 355—361. 

Pb-Co-Mischkristalle, künstliche 352-355. 

Pentaerythrittetraformiat 49—55. 

Petalit 62—66. 

Phenakit 238, 246, 247f., 264, 263. 

Phenakitgruppe 238, 244—248, 269. 

Phlogopit 272, 273, 286. ’ 

Phosphate von Kupfer, Blei, Zink 456f. 

Platin 454. 

Potarit 504, 503—505, 509. 

Pseudoboleit 20—24. 

Pyrit 210— 241. 

Pyrop 239. 

Pyrophyllit 240, 272, 273. 

Pyroxengruppe 238, 248—254, 270, 283, 
3 


Q. 
Quarz 403f., 206f., 274f., 277. 


Serpentin 240, 272. 

Silberpermanganat 458—468. 

Silikate 237—305. 

Sillimanit 239, 255—257, 259, 269, 277, 
283, 285, 296, 297f. 

Sodalith 2343—222, 225. 

Sodalithgruppe 443—449, 430. 

Spessartin 239. 

Spinell 280. 

Spinelle, synthetische, 44—48. 

Spodumen 240. 

Staurolith 239, 255, 257—259, 269, 280, 
283, 

Steinsalz 485—500. 


a 


Talk 240, 274, 272, 273. 

Tarnowitzit 333—352. 

Thalllium 489—204. 

Thortveitit 239, 240, 263f., 270. 

Titanit 238, 254. 

Topas 239, 240, 255, 259, 260, 269, 280. 

Tremolit 238, 248—254, 273, 285, 296. 

2-4-6 Tribrombenzonitril 56—61. 

Tridymit 274£. 

Trijodide von Arsen, Antimon und Wis- 
mut 67—72. 

Turmalin 287. 


I 
Ultramarine 239, 240, 265f., 275. 
Uwarowit 239. 

V. 


Vanadate von Kupfer, Blei, Zink 455 bis 
188. 
Vesuvian 473—475. 


W. 
Willemit 238, 247. 


2. 


Zeolithe 264, 275, 304. 
Zirkon 239, 269. 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 


Fig. 16. Mit verdünnter Sal- 
petersäure geätzter Anschliff 
eines Descloizitkristalls 
der 5. Stufe, Schnitt parallel 
der Hauptwachstumsrichtung. 
20fach vergrößert. 
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Fig. 15. Mit verdünnter Salpeter- 
säure geätzter Anschliff eines Des- 
eloizitkristalls der 1. Stufe, 
Schnitt parallelc. 8fach vergrößert. 


A. Diefenbaeh, Untersuchungen von Desecloizit und Mottramit aus dem Otawibergland. 
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Fig. 17. Mit verdünnter Salpetersäure geätzter An- } 
schliff eines Mottramitaggregats der 20. Stufe. 
20 fach vergrößert. 


‚kedemisehe Verlagsgesellsehaft m. b. 1.. Leipzig. 
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Fig. A. Polierter Anschliff von Tilkerode im Harz (überzeichnete Photographie). 
Vergrößerung 40:4. 

3 Allopalladium: schraffiert; Gold: weiß punktiert; 

H j Clausthalit: weiß; Gangart: schwarz. 
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Arnold Cissar z, Allopalladium Akademische A m.b. IH., 
eipzig 


und Clausthalit von Tilkerode im Harz 
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